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Die Anwendung der rotierenden Kathode zur Bestimmung 
des Kadmiums in Losungen von Kadmiumsulfat. 


Von 


CHARLES P. FLora.! 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung fus diesem Labo- 
ratorium”? wurde die Anwendung einer rotierenden Kathode zur 
schnellen Bestimmung von Kupfer, Silber und Nickel beschrieben; 
spiter* konnte auch ihre Anwendbarkeit fiir die Bestimmung von 
Kadmium und anderen Metallen nachgewiesen werden. Durch die 
vorliegende Untersuchung sollen die Versuchsbedingungen niher fest- 
gelegt werden, die zur sicheren Bestimmung des Kadmiums mit 
Hilfe der rotierenden Kathode erforderlich sind. Der benutzte 
Apparat ist friiher bereits beschrieben worden. Da es sich ge- 
zeigt hatte, dafs aus dem Kadmiumsulfat in einer schwach schwefel- 
sauren Lésung das Kadmium elektrolytisch ausgefillt werden kann, ‘ 
so bildete dies Verfahren den Ausgangspunkt der Untersuchung. 


I. Bestimmung aus schwefelsauren Losangen. 


Es wurde eine Kadmiumsulfatlésung hergestellt, die ungefiihr 
16.6 g Salz im Liter enthielt. Von dieser wurden bestimmte Mengen 
sorgfaltig aus Biiretten abgemessen, auf ein gewiinschtes Volumen 
verdiinnt, mit einigen T'ropfen verdiinnter Schwefelsiure (1:4) ver- 
setzt und der Elektrolyse unterworfen. Bei zwei verschiedenen 
Lésungen ergaben sich folgende Zahlen: 


* Aus dem Amer. Journ. of Science (Silliman) ins Deutsche iibertragen 
von J. Koppet. 
* Goocw und Mepway, Am. Journ. Science |4| 17 (1903), 320. 
* Mepway, Am. Journ. Science [4| 18 (1904), 56. 
*L @ 
Z. anorg. Chem. Bd. 47. l 











Lisung A. 





Strom- N. D 


Nr. d. Angew. H,SO, Zeit eee . _ Gefunden 
Ver Lésung (1:4) in stirke in E.M.K Kadmium 
_ . , , in Volt . 
suches in ecm [ropfen Minut. in Amp. Amp. in g 
15 o 18 0.4—1.0 1.2— 3.0 8 0.1111 
2 15 5 10 0.4—0.5 | 1.2— 1.5 0.1090 
15 5 16 0.4—0.9 |1.2— 2.7 8 9.1115 
4 15 7 35 0.5—1.0 1.5— 3.0 8 0.1117 
) Ld 12 25 10—1.5 3.0— 4.5 8 0.1115 
f 1S 10 35 10—1.5 3.0— 4.5 8 0.1120 
7 15 18 830 15—2.0 4.5— 6.0 8 0.1119 
5 15 15 25 15—2.0 4.5— 6.0 8 0.1117 
9 30 nicht best. 15 8.0—4.0 | 9.0—12.0 8 0.2235 
10 20 12 35 2.0—3.0 6.0— 9.0 8 0.1491 
11 15 nicht best. 60 2.0 6.0 8 0.1120 
Bei den Versuchen 1—4 zeigten sich nach der angegebenen 


Zeit noch Spuren von Kadmium in der Fliissigkeit; bei den folgenden 
sieben Versuchen war jedoch alles Metall in zufriedenstellender Form 
auf der Kathode niedergeschlagen. Aus diesen Versuchen wurde 
daher der Gehalt der Lésungen berechnet; aus dem Mittelwerte der 
dafs in jedem Kubikzentimeter der Lésung 
0.007454 ¢ Kadmium sind. 


Reihe ergibt sich, 





Bei einer zweiten Lésung wurden folgende Resultate erhalten: 
Lésung B. 
Nr. d. Angew. Zeit -" ND EMK Gefunden 
Ver Lisung in POURSTEE c . *100 : . . . Kadmium 
; , in Amp. in Amp. in Volt 

suches in ecm Minuten in g 

l 20 27 10—1.5 8.0— 4.5 7.9 0.0816 

2 25 30 2.0—3.0 6.0— 9.0 7.9 0.1018 

8 25 55 2.5—4.0 7.5—12.0 7.6 0.1019 

4 80 25 2.0—2.5 6.0— 7.5 12.0 0.1224 

5 30 20 1.0 3.0 7.8 0.1223 

6 30 10 1.5—2.5 4.5— 7.5 7.8 0.1226 
Aus dem Mittel dieser sechs Bestimmungen erhilt man 


0.10194 ¢ Cd fir je 25 cem Lésung, oder 0.0040776 g fiir 1 ccm. 
Dieser Wert wurde als Titer angenommen. 
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Ein Punkt, der in den friiheren Veréfientlichungen nicht er- 
wihnt wurde, der aber fiir die Bestimmung des Kadmiums grofse 
Wichtigkeit besitzt, ist die Verdiinnung. Die friiheren Versuche 
wurden bei einer Verdiinnung von 65—75 ccm ausgefiihrt; hierbei 
ergaben sich aber verschiedene Ubelstiinde, denn die letzten Spuren 
des Metalles liefsen sich nur mit erheblichen Zeitverlusten aus 
der Lésung abscheiden. Man erkennt dies aus der Zeitdauer der 
meisten Versuche im Vergleich zur Dauer der beiden letzten 
Versuche der zweiten Reihe, bei denen die Verdiinnung nur 45 
bis 50 ccm betrug. Aufserdem erwies es sich — zur Vermei- 
dung mechanischer Verluste ratsam, nicht mehr als 0.2—0.25 ¢ 
Metall auf der Kathode niederzuschlagen; besser noch ist es, 
geringere Mengen anzuwenden. — Die Stromdichte muls auch 
in den angegebenen Grenzen gehalten werden, weil sonst ein 
schwammiger Niederschlag entsteht. Kadmium scheint besondere 
Neigung zur Bildung dieser schwammigen Massen zu haben, die 
man nicht zur Wigung bringen kann und deren Auftreten bei dieser 
Untersuchung die gréfsten Schwierigkeiten gemacht hat. Die besten 
Versuchsbedingungen sind die folgenden: Kadmiumsul fat (entsprechend 
0.2—0.25 g Cd) wird in 45—50 ccm Wasser gelist, die Lésung mit 
15 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure versetzt und der Elektrolyse 
unterworfen; es geniigen 15 Minuten zur vollstiindigen Abscheidung 
des Metalles auf der Kathode. Es ist nicht erforderlich, den Elektro- 
lyten zu erhitzen, weil die entwickelte Stromwirme eine hinreichende 
Temperaturerhéhung gibt. Nach Beendigung der Elektrolyse wird 
die iiberschiissige Schwefelsiure durch Ammoniak neutralisiert, der 
Strom unterbrochen, die Kathode entfernt, sorgfiltig mit Wasser 
und Alkohol gewaschen und iiber freier Flamme getrocknet. Ist 
der Niederschlag nicht schwammig, so erfolgt die Trocknung in 
wenigen Minuten und es ist keinerlei Gefahr, dafs Oxydation des 
Metalles eintritt. — Natiirlich kann man auch nach Beendigung der 
Elektrolyse zuerst den Strom durch Widerstiinde schwiichen, dann 
die Kathode stillstehen lassen und die Fliissigkeit abhebern, ohne 
Gefahr zu laufen, die Metallschicht zu beschiidigen. 


II. Bestimmung in acetathaltigen Losungen. 


Weiterhin wurde die Anwendung acetathaltiger Liésungen, wie 
sie Epear ‘T’. Smita empfohlen hat, bei der Elektrolyse mit 


rotierender Kathode untersucht. Urspriinglich benutzte Smirn eine 
2% 








, 


Lésung von Kadmiumoxyd in Essigséure;! spiter fand er jedoch, 
dafs die Elektrolyse ebenso gut vor sich geht in einer Lésung des 
Nitrats, Chlorids oder Sulfats von Kadmium, die einen Uberschufs 


von Natriumacetat enthilt.2 Bei der Untersuchung iiber die An- 
wendbarkeit dieser Methode auf die Bestimmung des Kadmiums 
der Sulfatlésung auf der rotierenden Kathode wurden zwei 
Arbeitsweisen verwendet, die auch bereits Exner® bei seinen Unter- 
suchungen itiber die rotierende Kathode benutzt hatte. 

Bei der Reihe A der folgenden Versuche liefs ich gemessene 


Mengen von Kadmiumsulfat aus einer Biirette auslaufen, fiigte die 


nus 








angegebene Menge Natriumacetat in Lésung, sowie etwas Kalium- 
Reihe A. 
Angew. © = on Strom- N. Duro 4 = Zeit Gef. Fehl 
— —" Ss a . . ° . . 
Nr. Cd “*-¢\i. | stirke in s > in Cd — 
in g 3 “ ™ 6 \inAmp. Amp. | 4.2) Min in g me 
! 0.1864 1.5 0.5 2.0 6.0 8.0 . ~- 
2 0.1491 2.0 | 1.0 1.5 4.5 8.0 15 . — 
$ O.11L18 0.5 1.0 1.0 3.0 8.0 20 0.1121 +0.0003 
4 0.1491 1.5 0.5 0.9 2.7 8.0 15 0.1494 +0.0003 
0.1491 1.5 0.5 0.9 2.7 8.0 15 0.1496 +0.0005 
6 0.1223 1.5 0.5 0.75 2.25 7.5 20 0.1237 +0.0014 
Reihe B. 
Angew. + Strom- N.D... .j =| Zeit Gef. 
| > te . ems: ge eee . 
Nr, Ud NaOu - stirke in s- in Ud Febler 
in g aa =<" inAmp. Amp. gi = Min. ing wt. 
1 0.1491 | Ubersehuls|) (0,5 1.25 3.75 8.0 10 =0.1496 +0.0005 
2 0.1491 0.2 0.5 0.8 2.4 8.0 15 = =0.1491 +0.0000 
8 01491 0.2 0.5 0.8 2.4 8.0 L5 0.1493 +0.0002 
i 0.1223 0.5 0.2 1.0 3.0 12.0 20 0.1223 +0.0000 
5 | 0.1228 0.5 0.2 1.0 3.0 12.0 20 «60.1223 +0.0000 
6 0.12238 0,2 0.5 1.25 3.75 7.5 10 0.1227 +0.0004 


Ges. 11 (1878), 2048. 
Chem. Journ. 2 (1880), 41. 
25 (1903), 896. 
‘ Nicht gewogen, weil der Niederschlag nicht haftete. 
fiir die vorhandene Kadmiummenge zu grols. 


' Ber. deutsch. chem. 


* Amer. 


+ Journ. Amer. Chem. Soc. 


Der Strom war 


' Niederschlag war schwammig und blitterte ab. 
keit vorhanden. 


Es war zu viel Fliissig- 
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sulfat zur Erhéhung des Leitvermégens hinzu, verdiinnte das Ganze 
auf das gewiinschte Volumen und elektrolysierte wie bei der schwefel- 
siurehaltigen Lésung. — Bei Reihe B fillte ich das Kadmium in 
einer gemessenen Menge durch Natriumhydroxyd, léste den Nieder- 
schlag in einem sehr geringen Uberschufs von Essigsiure, setzte 
wie vorher Kaliumsulfat zu und elektrolysierte. 

In beiden Versuchsreihen betrug das Volumen 60—65 ccm; 
der sechste Versuch in beiden Reihen zeigt das Ergebnis bei einer 
Konzentration von 45—50 ccm. Es hat dann der Niederschlag die 
Neigung, schwammig zu werden, was in Reihe A ausgesprochener 
hervortritt. Bei gréfserer Verdiinnung geht die Abscheidung des 
Kadmiums schnell und in guter Form vonstatten. Der Niederschlag 
ist ziemlich kristallinisch und dicht und kann leicht ausgewaschen 
werden, so dafs die Methode sehr gut ist, wenn man vom Sulfat 
ausgeht; beim Chlorid und Nitrat tritt anderes Verhalten auf, das 
spiter besprochen werden soll. — Die zweite Form des Verfahrens 
scheint bessere Resultate zu geben als die erste. Es miissen je- 
doch gewisse Bedingungen eingehalten werden. Mehr als 0.1500 g 
Metall sind nicht mit Sicherheit zu bestimmen; ein schwammiger 
Niederschlag ist nur zu vermeiden, wenn die normale Stromdichte 
nicht mehr als 3.0 Ampére betriigt; schliefslich mufs aus denselben 
Griinden ein grofser Uberschuls des Elektrolyten vermieden werden. 


III. Bestimmung in cyanidhaltigen Lésungen. 


Die Abscheidung des Kadmiums aus einer Liésung des Doppel- 
cyanids hat stets sehr gute Resultate gegeben und die Ergebnisse 
bei Anwendung der rotierenden Kathode sind mit den friiheren Er- 
fahrungen in guter Ubereinstimmung. Stromstiirke und Menge des 
Elektrolyten kénnen in weiten Grenzen geiindert werden. Die ab- 
geschiedene Metallhaut ist schén silberglinzend und so dicht, dals 
man sie nur schwierig entfernen kann; sie lialst sich sehr schnell 
trocknen. Die vollstindige Abscheidung des Metalles geht nicht 
so schnell vonstatten, wie aus den Sulfat- oder Acetatlésungen, 
immerhin aber ist die Geschwindigkeit fiir praktische Zwecke aus- 
reichend. Es mufs bei der Elektrolyse dafiir Sorge getragen werden, 
dafs die Flissigkeit nicht schiumt, weil dadurch die Abscheidung 
der letzten Kadmiumspuren etwas verziégert wird. Im allgemeinen 
war ein Volumen von 65—70 ccm zweckmiifsig. Die Lésung wurde 
in ein Becherglas von geeigneter Gréfse gebracht, das Kadmium- 











hydroxyd mit Natriumhydroxyd gefillt und der Niederschlag wieder 
in Kaliumeyanid gelést. Die folgenden Werte wurden erhalten: 





Angew. __.. $trom- f ws 8 8 Gef. : 
NaOH KCN “97 N. D.,00 7 = Fehler 
Nr Cd stirke ; a’ i s&s Cd , 
hi in g ing 5, Amp. inAmp. ,3 sc s = ing in g 
0.1491 1.5 0.5 2.9 7.5 8 35 0.1498 +0.0007 
2 0.1491 1.0 05 2.5—4.5 7.5—13.5 8 30 = 0.1490 —0.0001 
0.12238 1.5 1.0 2.5 7.5 8 35 0.1225 +0.0002 


IV. Bestimmung in Losungen von Pyrophosphaten. 

Branp' hat die Anwendung einer Natriumpyrophosphatlésung 
bei der elektrolytischen Metallbestimmung — u. a. auch fir Kad- 
mium — empfohlen: es wurde jetzt die Anwendbarkeit dieses Ver- 
fahrens bei der rotierenden Kathode untersucht. Das Kadmium 
wurde in jedem Falle mit der angegebenen Menge Natriumpyro- 
phosphat gefillt, der Niederschlag in iiberschiissigem Ammonium- 
hydroxyd (Reihe A) oder in ’hosphorsiure vom spezitischen Gewicht 
1.7 (Reihe B), in Schwefelsiiure (Reihe C) oder in Salzsiure (Reihe D) 
gelést und die Liésung elektrolysiert. Das Volumen betrug 60 ccm. 





» Mic - Strom- ND w= 8 5 Gef. Fehl 
Nr. &-= |& | NH,OH stirke “~'%/e |e 3) Ca | oO 
Fs a= in Amp. - | Oeel sg in g 
40 z in Amp. SEnNZS ing 
Reihe A. 
| 0.1491 0.5 15 eem(1:4) 10—1.5 3.0—4.5 8 15 0.1498 +0.0007 
2 0.1491 0.5 Uberschuls 0.4 1.2 Ss 15 0.1489 —0.0002 
0.1864 0.5 15¢e¢em (konz.) 0.7 Z.1 8 15 0.1869 +0.0005 
Reihe B. 
H,PO, 
(1.7 sp. rw.) 
t 0.1491 1.0 1.0 cem 1.0 3.0 8 80 0.1496 +0.0005 
» O.1864 1.0 i ‘es 1.0—1.5 3.0—4.5; 8 80 3=60.185T —0.0006 
6 0.1491 1.0 * 3m 1.0 8.0 8 80 0.1493 +0.0002 
Reihe C. 
H,SO, 
| O.1491 1.0 2cem(1:4) | 2.0—2.5 2.0—7.5; 8 80 0.1501 +0.0010 
s 0.1864 0.5 Uberschufs 1.0—2.0 3.0—6.0 8 35 0.1862 —0.0002 
Reihe D. 
HC) 
® 06.1491 O56 kl. Ubersch. 1.0 3.0 s 37 0.1499 +0.0005 
iO «60.1491 OD ma . 1.0 8.0 s 86 0.1486 —0.0005 


' Zeitschr. analyt. Chem. 28 (1889), 581. 














Es kénnen nun zwar ziemlich genaue Resultate erhalten werden, 
doch ist die Methode nicht so zuverliissig, wie die vorher be- 
schriebenen; auch sind die Versuchsbedingungen enger begrenzt. 
Besonders mufs darauf geachtet werden, dafs ein zu starker Strom 
vermieden wird, da sonst ein schwammiges Metall ausfillt. Folgendes 
sind die Versuchsergebnisse. 

Bei Nr. 1 und 3 wurde wenig Schwefelsiiure zugesetzt, um das 
Leitvermégen zu erhéhen; die Zeit wurde jedoch hierdurch nicht 
abgekiirzt, weil das Metall schwammig ausfiel. 

Bei Nr. 5 war nicht das ganze Kadmium ausgefillt. 

Bei Nr. 7 war der Niederschlag schwammig. 


V. Bestimmung in Phosphatlésungen. 


Die Anwendung von Lésungen der Orthophosphate in Phosphor- 
siiure zur Elektrolyse wurde von SmirnH! empfohlen. Bei der Priifung 
dieser Methode unter verschiedenen Versuchsbedingungen wurden 
die folgenden Ergebnisse erzielt: 





Z2leol\eaieanise_|sa4| —* |S" eaigs| se 
“40 Fe Pwsig S152 28;) ££ is | FEINS| GS _ 

1 0.1491 0.5 1.0 76 10—1.2 3.0—3.6 8 20 0.1477 —0.0014 
2 0.1491 0.5 5.0 75 2.0—2.5 6.0—T.5 8 23 «60.1496 +0.0005 
8 0.1491 0.5 2.0 75 2.0—1.5 6.0—4.5 8 80 =©0.1508 +0.0017 
4 0.1491 0.5 3.0 75 2.5 7.5 12 25 0.1502 +0.0011 
5 0.1491 0.5 4.0 T5 2.5 7.5 8 25 | 0.1485 —0.0006 
6 0.1491 0.5 2.0 75 2.5 7.5 2 35 0.1501 +0.0010 
7 0.1864 0.25. 2.0 75 2.0—3.0 6.0—9.0 12 40 0.1861 —90.0008 
8 0.1491 0.3 1.5 75 3.5 10.5 12 380 6 0.1502 +0.0011 
9 0.1019 0.25 5.0 75 2.5—3.0 7.5— 9.0 7.8 380 | 0.1024 +0.0005 
10 0.1019 0.25 5.0 7 3.00—3.5 9.0—10.5 7.8 380 0.1027 +0.0008 
11 0.1228 0.2 5.0 75 38.00—3.5' 9.0—10.5 7.8 40 | 0.1221 —0.0002 


Nr. 1: Nicht alles Metall abgeschieden. Nr. 2: Schwache 
Gelbfarbung mit H,S. Nr. 3: Schwache Gelbfiirbung mit H,S. 
Nr. 4: Schwammig. Nr. 5: Nicht alles abgeschieden. Nr. 6: Schwammig. 
Nr. 10: Schwammig. Nr. 11: Schwache Reaktion mit H,S. 

Aus dieser Versuchsreihe ersieht man, dafs die Methode ziemlich 
gute Resultate geben kann,*wenn die folgenden Bedingungen genau 


' Am. Chem. Journ. 12 (1890), 329. 








eingehalten werden: Bei einem Gesamtvolumen von 75 ccm wird 
das Kadmium mit 0.25 g Dinatriumhydrophosphat gefallt, der Nieder- 
schlag mit 5 cem Phosphorséure (1:7) gelést und die Lésung mit 
einem Strome von 8 Volt Spannung elektrolysiert. Wenn die normale 
Stromdichte 9 Ampére nicht iibersteigt, so ist nach 30 Minuten das 
Metall vollstindig in guter Form ausgefallt. 


VI. Bestimmung in Oxalatlosungen. 


Aut die Oxalatmethode wurde viele Miihe verwandt; trotzdem 
konnte eine zufriedenstellende Metallabscheidung nicht erreicht 
werden. Bei Anwesenheit von Ammonoxalat — sogar in geringen 
Mengen — war das Metall sehr schwammig. Wurde Natriumoxalat 
allein angewandt, so fielen die Resultate viel zu hoch aus, auch 
wenn nur die geringstmégliche Menge zur Erzeugung des Doppel- 
salzes benutzt wurde. 





Auflésen der Oxalate in verschiedenen Reagentien fiihrte auch 
nicht zu besseren Ergebnissen. Die folgende Tabelle gibt eine 
Ubersicht tiber die ausgefiihrten Versuche. 


(S. Tabelle, 8S. 9.) 


Bei Nr. 1, 2, 8, 6, 8, 9, 14, 15, 17 und 18 wurden sehr 
schwammige Niederschlige erhalten und Nr. 7 war so schwammig, 
dafs es nicht gehérig getrocknet und daher auch nicht gewogen 
werden konnte. Bei den Versuchen 4, 9, 10, 14, 15 und 18 wurde 
das Kadmium in der angegebenen Zeit nicht véllig ausgefallt. Bei 
Nr. 10 war der Niederschlag nicht festhaftend. Bei Nr. 16 wurde 
Oxalat gefillt und vom Strom nicht zersetzt. 


VII. Bestimmungen in Losungen mit Harnstoff u. dergl. 


BaLACHOWSKY! erhielt gute Resultate bei der Elektrolyse von 
Kadmiumsalzlésungen unter Zusatz von Harnstoff und verschiedenen 
Aldehyden. Bei Anwendung von Kadmiumsulfat boten diese Lésungen 
far die rotierende Kathode keine Schwierigkeiten, wie sich aus den 
folgenden Zahlen ergibt. Die Niederschlige waren grau, dicht und 
trockneten schnell. Die Lésungen wurden auf 60—70 ccm verdiinnt. 
Die giinstigsten Ergebnisse erhielt man mit der Spannung von sechs 
hintereinandergeschalteten Akkumulatoren, also mit etwa 11.8 Volt. 


' Compt. rend. 131 (1900), 385. 
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N. Angew. Stromstirke N. Deroo Zeit Gefund. Cd Fehler 

, Cd ing in Amp. in Amp. in Min. in g in g 
Reihe A. 3 g Harnstoft. 

0.1019 0.25—0.5 0.75—1.5 35 0.1018 — 0.0001 

2 0.1228 0.2 0.6 35 0.1223 + 0.0000 

0.1228 0.25—0.5 0.75—1.5 30 0.1230 + (0.0007 

Reihe B. Formalin, 2 ecem. 

| O.1019 0.1—1.0 0.3—3.0 30 0.1018 — 0.0001 

2 0.1223 0.2-—1.0 0.6—3.0 30 0.1224 + 0.0001 

0.1223 0.2—1.0 0.6—3.0 30 0.1225 + 0.0002 

Reihe C. Acetaldehyd, 2 cem. 

0.1019 0.1—0.8 0.8—2.4 35 0.1022 + 0.0003 

) 0.1223 0.1—0.8 0.3—2.4 30 0.122 + 0.0005 

3 0.1223 0.1 U.S 0.3—2.4 80 0.1222 — 0.0001 


Da das Leitvermégen der Lésungen mit Harnstoff und den 
Aldehyden verhiltnismifsig gering ist, so wurde der Einflufs von 
Klektrolytzusiitzen untersucht. Hierdurch wurde die Abscheidung 
sehr beschleunigt, aber das gefillte Metall zeigte solche Neigung 
schwammig zu werden, dafs dies Verfahren nicht sehr zu empfehlen 
ist. Folgendes sind die Beleganalysen: 

Reihe A: 3g Harnstoff, Dauer 20 Minuten. E. M. K. = 7.8 Volt. 
Stromstirke = 0.5 Ampére. N, D,,, = 1.5 Ampere. 





re , . é of. ‘ < : ’ 
NY Ang w. Elektrolyt res Cd Fehler Bemerkungen 
Ud ng in g in g 
i 0.1019 K,SO,, 0.5 g 0.1031 +0,0022 schwammig 
2 0.1019 K.SO,, 0.5 g 0.1031 +0.0022 schwammig 


t+ 6.1019 H,SO,(1:4) 3Trpf. 0.1027 +0,.0008 etwas schwammig 
0.1019 H,SO,(1:4) 8 Trpf. 0.1027 +0.0008 etwas schwammig 


8 0.1019 H,SO,(1:4) 5Trpf. 0.1023 +0.0004 guter Niederschlag 


Reihe B: Formaldehyd (Formalin) 2.5 com, Dauer 20 Minuten. 
Kk). M. K. = 7.9 Volt. Stromstiirke bei Beginn 0.5 Ampére, am Ende 
1.0 Ampére (N. D,.. = 1.5—3.0 Ampére). Die Metallschicht war 
immer gut. Zur Erhéhung des Leitvermégens wurden 10 Tropfen 


verdiinnter H,SO, zugesetzt. 





Nr. Angew. Cd in g Gef. Cd in g Fehler in g 


| 0.1019 0.1020 + 0.0001 
” 0.1019 0.1019 + 0.0000 
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Bestimmungen in Formiatlosungen. 


Die Anwendung von Kaliumformiatlésungen mit geringem Uber- 
schufs von Ameisensiure ist empfohlen worden;! ich konnte jedoch 
dies Verfahren fiir die rotierende Kathode nicht anwendbar machen. 
Bei Gegenwart von Kaliumformiat — auch in den geringsten Mengen — 
waren die Niederschlige schwammig. Aus Lésungen mit freier 
Ameisensiure schligt sich Kadmium in guter Form nieder, jedoch 
erst nach lingerem Hindurchgehen des Stromes. Die folgenden 
Werte zeigen die Grenze der Anwendbarkeit des Verfahrens. Bei 
den Versuchen 8 und 9 liegen wohl die giinstigsten Versuchs- 
bedingungen vor. 








» = Dg 2 Strom- 7 i= a5 : 
c a & wr as stiirke N. D560 < S #5 > ¥ Fehler 
aod 3" 5 S in Amp. Amp. | «i s | Som” wath, 
1 |0.1019; 2 —- 1.0—2.0 3—6 8 17 Nicht gewogen 
2 0.1223; 05 | — 0.4 1.2 8 — | Niederschlag 
8 | 0.1223; 0.5 - 0.4 1.2 8 blitterte und 
4/0.1223; 05 | — | O04 1.2 s |= fiel ab 
5 |0.1223| — (15 Trpf | 0.25—0.8 0.75—2.4 12 25 0.1228 +0.0005 
6 0.1223) — (15 Trpf. 0.25—0.8 0.75—2.4 8 25 0.1212 —0,0010 
7 | 0.1223 — 21 Trpf. 0.6 —1.5/1.5 —4.5' 12—16 35 0.1202 0.0021 
8 9.1019) — 15cem 0.5 —1.0 1.5 —3.0 12 60 0.1022 +0.0008 
9 0.1223 — 15 cem 0.4 —1.0 1.2 —3.0 12 55 «60.1218 0.0005 


Bei den Versuchen 5, 6 und 7 wurde das Kadmium in der 
angegebenen Zeit nicht vollstindig ausgefillt, wie sich bei der 
Priifung der Lésungen mit Schwefelwasserstoff zeigte. 


IX. Bestimmungen in Tartratlosungen. 


Bei den Versuchen mit Ammoniumtartratlésungen wurden keine 
zufriedenstellenden Resultate erhalten, weil das Metall schwammig 





Angew. Wein- Strom- ND EMK Zeit Gef Ca! Fehl 
Nr. Cd | siure stiirke | — A a nV " in a er 

ing | ing | in Amp. | a leatien t) Min. th. =s 

| | 

1 0.1223 3 0.5—1.0 1.5—3.0 8 20 0.1212 —O0.0011 
2 | 0.1223 2 0.5 1.5 8 30 0.1216 —0.0007 
: 0.1223 2 0.5 1.5 8 50 0.1215 —0.0008 
4 90.1019 3 1.5 4.5 11.8 18 0.1022 + 0.00038 
1 Warwick, Z. anory. Chem. 1 (1892), 285. — Avery u. Dares, Journ. 


Am. Chem. Soe. 19 (1897), 380. 








12 


austiel. Enthielt die Lésung nur Weinsiiure, so waren die erhaltenen 
Werte ziemlich gut, wie die vorstehende Tabelle zeigt. 

Priifung mit Schwefelwasserstoff zeigte, dafs bei Nr. 1, 2 und 
3 Verdiinnung 70 cem — nicht alles Kadmium gefallt war; bei 
Nr. 4 betrug das Volumen 50 ccm. Es ist zu bemerken, dafs 
ebenso wie bei der Elektrolyse in schwefelsaurer Lésung auch hier 
die letzten Spuren Kadmium bei stirkeren Verdiinnungen nur sehr 
schwierig zu entfernen sind, 


Ihe Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8. A. 


bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1905. 




















Die Anwendung der rotierenden Kathode zur Bestimmung 
des Kadmiums aus seinen Chloridlésungen. 


Von 


CHARLES P. Furora.! 


In der vorstehenden Mitteilung*® ist die Anwendung der rotie- 
renden Kathode zur Bestimmung von Kadmium aus den Lisungen 
seines Sulfats beschrieben worden; eine Aihnliche Untersuchung ‘iiber 
das Verhalten des Kadmiums in seinen Chloridlésungen soll hier 
mitgeteilt werden. Einige Unterschiede sind zu erwarten, da mit 
Sicherheit festgestellt ist, dafs Kadmiumchlorid bei der Elektrolyse 
nicht nur positive Kadmium- und negative Chlorionen bildet, sondern 
auch komplexe negative Kadmiumchlorionen: aulserdem zersetzt 
das Chlor nach seiner Abscheidung nicht direkt das Wasser unter 
Bildung von Sauerstoff, sondern es tritt frei in der Lésung auf. 
Dafs sich hierdurch sehr wichtige Unterschiede geltend machen, 
zeigten einige qualitative Versuche, und deswegen wurde die elektro- 
lytische Bestimmung des Kadmiums aus seinen Chloridlésungen niher 
untersucht. 

Es wurde eine Lésung von geeigneter Konzentration hergestellt 
und ihr Gehalt durch verschiedene gut iibereinstimmende Bestim- 
mungen nach der Karbonatmethode festgestellt; diese Methode war 
besonders geprift und als zuverlissig befunden worden. 30 ccm 
der Lésung enthielten 0.1589 g Kadmium, demnach enthielt 1 ccm 
0.005 2966 g¢ Metall. 


'‘ Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche tiber- 
tragen von J. Koppet. 
* Z. anorg. Chem. 47, 1. 
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I. Bestimmungen in schwefelsaurehaltigen Losungen. 


Dies Verfahren wurde beim Chlorid ebenso ausgefiihrt wie beim 
Sulfat; die Resultate waren sehr zufriedenstellend. Es ist besonders 
darauf zu achten, dafs die Verdiinnung richtig gewahlt wird; denn 
aus verdiinnteren Lésungen ist es fast unméglich, die letzten Spuren 
des Metalles zu entfernen. Bei einer Verdiinnung von 45 ccm 
erhielt man die besten Resultate. Vor der Elektrolyse wurde die 
Lésung mit 10 Tropfen Schwefelsiure (1:4) versetzt. Unter diesen 
Bedingungen ergaben sich die folgenden Zahlen. 





Angew. Stromstiirke N.D.,,.. | E.M.K. Zeit Gef. Cd | Fehler 


Nr. | 
Cding | in Amp. _— in Amp. | in Volt in Min, | ing | ing 
0.1059 10—1.5 80—45 6.5—7.8 25 0.1054 _ 9.0005 
2 0.1059 20—8.0  6.0—9.0 7.8 15 0.1058 90,0001 


Il. Bestimmungen in acetathaltigen Losungen. 


Die Acetatmethode hat sich bei der Bestimmung von Kadmium- 
sulfat als eine der zufriedenstellendsten erwiesen, aber merkwiirdiger- 
weise ist sie giinzlich ungeeignet zur Elektrolyse des Metalles aus 
dem Chlorid. Das abgeschiedene Kadmium war immer schwammig, 
oft nicht fest haftend und liefs sich nicht quantitativ behandeln. 
Die ,Schwammbildung* war weniger ausgesprochen, wenn kein 
Kaliumsulfat vorhanden war, aber auch dann haftete das Metall 
nicht und liefs sich nicht zur Wagung bringen. Die versuchten 
Abiinderungen der Methode sind zum Vergleich in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. Die Stromspannung betrug durchweg 
7.8 Volt, die Verdiinnung — aufser bei Nr. 4 — 45 ccm. Bei Ver- 
such 4 wurde mit 65 ccm gearbeitet, doch war kein Vorteil be- 
merklich. 








_ £2 Gul gwleee $2 22 a 
Zw we Bel Bad Od 8H emerkungen 
A Fr = ; meEealw « S 
SO ¥ o 4m &| % & ‘Fens 
1 0.1824 1.5 0.5 1.5 4.5 138 sehr schwammig 
2 0.1324 1.5 1.0 8.0 8 0.1314 g gefunden 
8 0.1059 1.0 0.75 | 2.25 20 = nicht haftend 
t 0.1059 1.5 0.5 15 | 4.5 - schwammig, nicht haftend 
9 0.1059 1.5 — 1.0 ©6380 2cem Formalin zugesetzt; schw. 
5 0.1059 1.5 0.75 | 2.25 nicht haftend; kristallinisch 
+ 0.1059 0.5 0.5 1.0 3.0 a ” ” 





Nr. 


m ot = 
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III. Bestimmungen in cyanidhaltigen Losungen. 


Die Anwendung cyanidhaltiger Lésungen gab beim Chlorid 
ebenso zufriedenstellende Resultate wie beim Sulfat. Wie dort, so 
mufs auch hier das Schiumen der Fliissigkeit vermieden werden. 
Die passendste Verdiinnung schien 65 ccm zu sein. Die erforder- 
liche Zeitdauer ist etwas linger als beim Sulfat. Folgende Werte 
wurden erhalten: 





Ny, | Angew. KCN NaOH Stromst. N.D.,.. E.M.K. Zeit Gef.Cd Fehler 
~  Cding ing ing in Amp. inAmp. in Volt in Min. ing in g 


1 | 0.13824 1.5 1.0 4 I 
0.1324 15 | 1.0 4 l 


bo bo 


8 85 0.1822 —0.0002 
7.8 40 0.1817 —0.0007 


bo 


Bei Versuch Nr. 2 trat starkes Schiumen ein und eine Spur 
Kadmium blieb in Lésung, da die Fiallung sehr verzégert war. 


IV. Bestimmungen in Losungen von Pyrophosphaten. 


Die verschiedenen Abarten der Pyrophosphatmethode gaben 
ganz zufriedenstellende Resultate, die in jeder Beziehung vergleich- 
bar waren mit den Bestimmungen von Kadmiumsulfat in demselben 
Elektrolyten. Wie dort, so wurden auch hier durch Auflésen des 
Niederschlages in Ammoniumhydroxyd die besten Werte erhalten; 
an zweiter Stelle schien Schwefelsiure ein geeignetes Lisungsmittel 
zu sein. 

Die Niederschlige aus Lésungen mit freier Phosphorséure 
zeigten geringe Neigung, schwammig zu werden. Nach Zusatz von 
Chlorwasserstoffsiure wurden die Metallschichten gut, aber die 
Fallung erfolgte nur langsam. Das Gesamtvolumen betrug in jedem 
Falle 45 ccm. 9.5 g Natriumpyrophosphat wurden verwendet. Die 
Stromspannung betrug 78 Volts. 

Die folgenden Resultate wurden erhalten: 





Angew. Strom- 25 M 
2 “ , a N. D. = 60 2 & 
wv Cd - Lésungsmittel stirke § ~ Se Zliaag | Se 
a te : inAmp N_~| 9-3 | £ 
in g in Amp. tee 
1 0.1824 NH,OH, konz., 1 ecm 0.5 1.5 | 15 | 0.1827 +0.0008 
2 0.1324 H,SO,, (1.4), 12 Tropfen 0.75 2.25 | 85 0.1828 +0.0004 


8 0.1324 H,PO, (sp. Gw. 1.7), 15Tpf. | 0.75—1.0 2.25—3.0| 30 0.1331 +0.0007 
4,0.1324 HCl, 1:4, 15 Tropfen. (0.7 —0.5 2.1 —1.5| 45 0.1819 —0.0005 





V. Bestimmungen in phosphathaltigen Losungen. 


Beim Kadmiumchlorid mufs Dinatriumhydrophosphat mit noch 
mehr Sorgfalt benutzt werden als beim Sulfat, wenn nur einiger- 
malsen brauchbare Niederschlige erhalten werden sollen; selbst bei 
grofser Vorsicht jedoch ist die Neigung zur Abscheidung schwam- 
migen Metalles so hervortretend, dafs diese Methode nicht empfehlens- 
wert erscheint, wenn andere anwendbar sind. 

Im folgenden sind die benutzten Lésungen zusammengestellt; 
das Volumen betrug immer 45 ccm. 





Angew. S : H,PO, Strom- ND 4 = 5 Get. Fehl 
Nr. Cd = | (sp.G.1.7)) stirke | © A => 3 = Cd — 
in g 3 ~  inecem in Amp. a Tre in g mae 


! 0.1059 0.25 5 cem 20—3.0 6.0—9.0 17.8 15 0.1082 +0.0023 
2 0.1824 0.25 25ecem } 2.0—8.0 6.0—9.0 | 7.8 13. 0.1344 40.0020 
8 0.1824 0.20 10 Tropf. 1.0 3.0 7.8 15 0.1330 +0.0006 
4 0.1824), 0.20; 6 ,, 0.25 0.75 7.8 35 9.1310 —0.0014 


Nr. 1 und 2 gaben schwammige Niederschlige; die Flissigkeit 
von Nr. 4 gab bei der Priifung mit Schwefelwasserstoff nach Be- 
endigung der Elektrolyse keine Fiirbung; aber diese Reaktion scheint 
hier nicht sehr empfindlich zu sein. Die Bedingungen von Nr. 3 
sind wohl die vorteilhaftesten. 


VI. Bestimmungen in Oxalatlosungen. 


Kinige qualitative Versuche unter den Versuchsbedingungen, 
die beim Kadmiumsulfat die wenigst unbrauchbaren Niederschlige 
gegeben hatten, wurden auch beim Chlorid angestellt. Die Ergeb- 
nisse waren gleichtfalls nicht befriedigend, so dafs die Oxalatmethode 
ohne weitere Versuche aufgegeben wurde. 


VII. Bestimmungen in Losungen von Harnstoff und dergl. 


Kinige qualitative Proben schienen zu zeigen, dafs Lésungen 
mit Harnstoff, Formaldehyd oder Acetaldehyd fir die Bestimmung 
des Kadmiums aus seinem Chlorid sehr geeignet waren; doch er- 
gaben weitere Versuche, dafs dies in der Tat nicht der Fall ist. 
Unter diesen Bedingungen wird das Kadmium viel schneller aus 
einer Chloridlésung als aus der Sulfatlésung gefaillt und der Nieder- 
schlag scheint wihrend der ersten Periode der Elektrolyse sehr 











Nr. 


rin 
Sti 
ma 
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brauchbar zu sein. Das frei gemachte Chlor wirkt jedoch offenbar 
auf die vorhandenen organischen Substanzen ein unter Bildung von 
Verbindungen, die fiir die Ausfillung schidlich sind. Bei grofser 
Sorgtalt lassen sich allerdings zufriedenstellende Ergebnisse erzielen, 
wie man aus der folgenden Tabelle sieht. 


Reihe A: Harnstoff. 





os whe 
= si. oe © 33 
ad og ~~ @ ' al > = os: 
. ms -_i-y = wiPi ct) a 
- » © & — >: = = -. 2 — SO 2 ey 
7 5 KE =< =. lale we Se Bemerkungen 
< ef = 5 5 
= aN 
1 0.1824 3 1.0 3.0 12 20600.1312 —0.0012 schwammig, nicht alles 
gefillt 
2 0.1324 2 1.0 3.0 12 30600.1336 +0.0012 schwammig, nicht alles 
gefillt 
8 0.18243 1.0 8.0 7.8 15 55 0.1842 +0.0018 sehr schwammig, alles 
gefillt 
4 0.18242 0.25 0.75 7.8 25 60 0.13824 +0.0000 alles gefillt 
5 0.1324 2 0.5 1.5 12 20600.1383 +0.0009 etwasschwammig, alles 
gefallt 
§ 0.1324 1 1.0 3.0 12 20600.1870 +0.0046 sehr schwammig 





7 0.1324 1.5 0.25 


0.50.75—1.5 7.83060 0.1828 +0.0004 gut 
8 0.1324 1.5 0.25—0.5 0.75—1.5 7 


.8 30 600.1329 +0.0005 ziemlich gut 


Ks sind demnach zwischen 1.5—2 g Harnstoff anzuwenden und 
die Stromspannung soll 8 Volt nicht iibersteigen, anstatt der beim 
Sulfat zulassigen 12 Volt. Die Reaktion mit Schwefelwasserstoff 
scheint in dieser Lésung nicht sehr empfindlich zu sein, so dals 
man bei jeder Bestimmung wenigstens 30 Minuten elektrolysieren 
mufs. — KEinige Autoren empfehlen zur Priifung des Endpunktes 
der Fillung, das Niveau der Fliissigkeit um die Kathode zu er- 
héhen; dies ist hier aber nicht sehr zweckmiflsig, da das auf der 
frischen Kathodenfliche abgeschiedene Metall am Ende der Elektro- 
lyse fast nicht zu bemerken ist. 

Eine Liésung mit Formaldehyd gab die folgenden Resultate: 


(S. Tabelle, S. 18.) 


Es folgt hieraus, dafs es zweckmilsiger ist, eine etwas ge- 
ringere Menge Formaldehyd zu verwenden als beim Sulfat. Die 
Stromspannung soll 8 Volt nicht tibersteigen; zweckmalsig nimmt 
man ein etwas gréfseres Volumen (60 ccm). 

Z. anorg. Chem. Bd. 47. 2 








: Formaldehyd (Formalin). 





‘d 


0.25—1.5.0.75—4.5 7. 
0.50—2.0 1.50—6.0 11 
0.75 2.25 7 
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Reihe ©: Acetaldehyd (95 °/,). 


+ 0.0000 


Bemerkungen 


ziemlich gut 
etwas schwammig 
dicht 

dicht 


notwendiger ist vorsichtiges Arbeiten beim Acetaldehyd, 
zufmedenstellende Ergebnisse erhalten werden sollen. 
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Bemerkungen 


nicht alles gefallt; 
etwas schwammig 


schwammig 


pore acen FE nicht 
alles gefillt 


guter Niederschlag 


VIIl. Bestimmungen in Lésungen von Formiaten und Tartraten. 


Wie Kadmiumsulfat, so gab auch Kadmiumchlorid ungiinstige 
Resultate bei der Elektrolyse von Lésungen, die neben Kalium- 
formiat Ameisensiure enthielten. Auch wenn Formiat fehlte, waren 
in ameisensauren Lésungen die Ergebnisse nicht zufriedenstellend. 
— Kine Lésung von 0.1324 g Kadmium in Form von Chlorid wurde 
mit 1.5 cem Ameisensiiure versetzt, das Ganze auf 50 ccm verdiinnt, 
und die Elektrolyse bei 7.5 oder 11.8 Volt ausgefiihrt. In beiden Fallen 
war der Niederschlag schwammig und haftete nicht, wihrend etwas 
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Kadmium in Lésung blieb, auch als der Strom fast zwei Stunden 


hindurchging. 
Weinsiurehaltige Liésungen verhielten sich dhniich. In Gegen- 
wart von 3 g Weinsiure — bei Spannungen von 8 und 12 Volt — 


schilte sich das gefillte Metall wihrend der Drehung von der 
Kathode ab; der Niederschlag war schwammig, in keinem Stadium 
der Operation schien die Fillung volistiandig zu sein. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 5. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1905. 
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Zusatzbemerkung tiber die Bestimmung des Kadmiums mit 
der rotierenden Kathode und Zusammenfassung 
der Ergebnisse. 
Von 


CHARLES P. Friora.? 


I. Das Verhalten von Kadmiumnitrat. 


Da das Kadmium aus Lésungen, die sehr geringe Mengen 
freier Salpetersiiure enthalten, durch den elektrischen Strom nicht 
leicht niedergeschlagen wird, so war zu erwarten, dafs sich Kad- 
miumnitrat fiir die Elektrolyse als wenig geeignet erweisen wiirde, 
da durch die Stromwirkung freie Salpetersiure entstehen mufs. 
Lies war auch im allgemeinen das Ergebnis meiner Versuche iiber 
die Bestimmung des Kadmiums auf der rotierenden Kathode aus 
den Lésungen des Nitrats). — Die Fallungen aus Lésungen mit 
Schwefelsiure, Phosphaten, Pyrophosphaten, Harnstoff oder Form- 
aldehyd waren zufriedenstellend; aber die zur vollstindigen Ab- 
scheidung des Metalles erforderlichen Zeiten waren so langdauernd, 
dats diese Fliissigkeiten als verhiltnismilsig wertlos fir die Be- 
stimmung des Kadmiums aus seinem Nitrat zu betrachten sind, da 
es leichter und zuverlissiger ist, das Nitrat durch Abdampfen mit 
Schwefelsiiure vor der Elektrolyse in Sulfat tiberzufihren. 

Aus essigsauren Nitratlisungen wurde das Metall nur in einem 
schmalen Ring an der Obertlache der F liissigkeit gefillt. Das Ver- 
halten der Lésungen mit Ameisensiure, Weinsiure, Acetaldehyd 
und Formaldehyd war ihnlich, aber weniger deutlich ausgesprochen. 
Die einzige Flissigkeit, aus der ich zufriedenstellende Ergebnisse 
bei der Bestimmung des Kadmiumnitrats erhalten konnte, war eine 
kaliumeyanidhaltige Lésung. Diese wurde hergestellt durch Zusatz 


‘ Aus dem Am. Journ. Se. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von J. Korpet. 
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von Natriumhydroxyd in bestimmter Menge zur Kadmiumnitrat- 
lésung! und Wiederauflésen des Hydroxydniederschlages in itber- 
schiissigem Kaliumeyanid. Die zur vollstindigen Abscheidung des 
Metalles erforderliche Zeit ist etwas linger als beim Chlorid und 
Sulfat; der Metallniederschlag aber war glinzend und auch sonst 
sehr zufriedenstellend. Kin zu grofser Uberschufs von Kaliumcyanid 
mufs vermieden werden. Die folgende Tabelle enthilt die Versuchs- 
ergebnisse. 





Angew. Fi Os Strom- a a, | Zeit |e gi Gef. |. 
; KCN NaOH _,. N.D.,9, E.M.K. 5: 2 . Fehler 
Nr. Cd ' stiirke | in #250 Cd 
: ing ing. inAmp. inVolt ,. Se. . in g 
in g in g Min. 5 & ing 
1 0.0920 1.5 0.5 4.0 12.0 7.8 45 60 0.09383 +0.0018 
2 0.0920 1.0 0.5 3.0 9.0 7.6 35 60 0.0924 +0.0004 
3 0.1073 0.7 0.5 2.5 7.5 7.7 50 60 0.1072 —0.0001 


II. Verhalten von Lésungen mit freier Salpetersdaure. 


Wird der Lésung eines Kadmiumsalzes freie Salpetersiiure zu- 
gesetzt, so wird die Ausfiaillung des Metalles durch den Strom ver- 
zogert und sogar vollig verhindert, wenn hinreichend grofse Mengen 
Salpetersiure vorhanden sind. Auf dies Verhalten sind Methoden 
zur Trennung des Kupfers, Wismuts und Quecksilbers von Kad- 
mium basiert worden.” Ich machte Versuche, die Menge freier 
Salpetersiiure festzustellen, die erforderlich ist, die Abscheidung des 
Kadmiums zu verhindern. Es zeigte sich, dafs 2 ccm Salpetersiiure 
1:4 in 50 ccm Lésung (etwa 1°/, freie Siure) die Ausfillung des 
Kadmiums auf der Kathode vollig unterdriicken (Strom: 3 Amp., 
EMK. 7.5 Volt). Wird weniger Salpetersiiure angewandt, so scheiden 
sich Spuren von Kadmium auf der Kathode ab. 


Zusammenfassung der Ergebnisse tber die Bestimmung des Kadmiums 
mit Hilfe der rotierenden Kathode. 


Die Ergebnisse der hier und in den vorstehenden Abhandlungen 
mitgeteilten Untersuchungen iiber die Bestimmung des Kadmiums 


' Der Gehalt der Nitratlésung wurde durch Ausfillen und Gliihen des 


Karbonats bestimmt. 
2 Epear F. Smirn, Am. Chem. Journ. 2 (1880), 42. — Sire und Maver. 
Journ. Chem. Soc. 64 II (1893), 496. — Kammerer, Journ. Am. Chem. Soc. 2b 


(1903), 94. — Ritporrr, Z. anorg. Chem. 1894, 388, 
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mittels der rotierenden Kathode kénnen folgendermafsen zusammen- 
gefalst werden: Unter den angegebenen Bedingungen kann Kad- 
mium (in Form von Sulfat) sehr genau und brauchbar bestimmt 
werden durch Ausfillung aus Lésungen, die Schwefelsiure, Natrium- 
acetat und Essigsiure, oder Kaliumcyanid enthalten; nur um etwas 
weniger zufriedenstellend geschieht die Ausfaillung aus Liésungen 
mit Harnstoff, Formaldehyd oder Acetaldehyd, und ebenso aus 
Lésungen mit Pyrophosphaten, Phosphaten, Weinsiure und Ameisen- 
siure, wenn man geeignete Vorsichtsmalfsregeln anwendet. Aus 
Lésungen mit Oxalaten oder Oxalsiure, Ammoniumtartrat oder 
Kaliumformiat konnte ich keine zufriedenstellenden Abscheidungen 
erhalten. — Bei Anwendung von Kadmiumchlorid lassen sich die 
Versuchsbedingungen nicht in so weiten Grenzen verindern. Nichts- 
destoweniger wird aus Chloridlésungen mit Schwefelsiure oder 
Kaliumeyanid oder Pyrophosphaten das Kadmium in A4hnlicher 
form niedergeschlagen wie bei Anwendung von Sulfat. Lésungen 
mit Harnstoff, Formaldehyd und Acetaldehyd gaben schwammfreie 
Niederschlige nur nach sorgfiltiger Regulierung der Bedingungen. 
Aulser bei den Lésungen mit Oxalaten, Oxalsiure, Formiaten und 
T'artraten wurden beim Kadmiumchlorid auch negative Resultate 
erhalten mit den Lésungen von Acetaten, Ameisensiiure und Wein- 
siiure. — Das Kadmiumnitrat ist fiir die elektrolytische Bestimmung 
nur wenig geeignet; nur aus Cyanidlésungen kann man zufrieden- 
stellende Metallniederschlige erhalten. 

Aus Lésungen mit 1°/, freier Salpetersiure oder mehr wird 
das Kadmium durch den Strom nicht mehr abgeschieden. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1905. 








Studien iiber das Palladium. 
Von 


A. GUTBIER. 


Kiirzlich habe ich mitgeteilt,! dafs Palladochlorid und -bromid 
mit den Chlor- resp. Bromhydraten des Anilins, o- und p-Toluidins 
in verschiedener Weise reagieren, je nachdem die eine oder die 
andere Komponente im Uberschusse vorhanden ist: bei Anwendung 
iiberschiissiger Mengen der Palladohalogenide werden Doppelsalze 
und im entgegengesetzten Falle Palladosamminderivate erhalten. 

Ich habe diese Reaktion nun weiter verfolgt und gefunden, dals 
auch die Chlor- und Bromhydrate anderer aromatischer Basen, nim- 
lich des Xylidins, p-Anisidins, @- und #-Naphtylamins sowie des 
Benzidins den Palladohalogeniden gegeniiber das gleiche Verhalten 
zeigen. 

Uber die nach dieser Reaktion erhaltenen Verbindungen ist 
folgendes zu sagen: 

Die Doppelsalze stellen priichtig gefirbte und gut kristalli- 
sierende Substanzen dar, welche fufserst bestiindig sind und sich aus 
der ent&Sprechenden, verdiinnten Halogenwasserstofisiure leicht um- 
kristallieren lassen. Die Derivate des Palladobromids sind, wie ich das 
schon bei den Doppelsalzen mit Anilin, o- und p-Toluidin konsta- 
tiert habe,? erheblich dunkler gefairbt als diejenigen des Ghlorids. 

Die Palladosamminderivate sind wieder durch helle leuch- 
tende Farbe und aulserordentlich grofse Schwerléslichkeit ausge- 
zeichnet; sie entstehen naturgemifs aufser durch die Einwirkung 
von wenig Palladohalogenid auf iiberschiissige verdiinnte Chlor- oder 
Bromhydratlésung der genannten aromatischen Basen auch dann, 
wenn man die Palladohalogenidlésung mit den freien Basen oder 
einer alkoholischen Lésung derselben versetzt. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2105 u. 2107. 
‘Le 
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Wiahrend die Palladosamminderivate des Xylidins und p-Anisi- 
dins aus relativ grofsen Mengen Alkohol umkristallisierbar sind, konnten 
fiir diejenigen des @- und 8-Naphtylamins sowie des Benzidins Lésungs- 
mittel, aus denen die Verbindungen ohne Zersetzung hitten um- 
kristallisiert werden kénnen, nicht aufgefunden werden. 

(sanz besonders grofse Schwierigkeiten bereitete die Darstellung 
und Reinigung des Benzidyl-Palladosamminchlorids und -bromids; 
intolge der bekannten Schwerléslichkeit der halogenwasserstoffsauren 
Salze des Benzidins sind die gewonnenen Produkte mit diesen immer 
stark verunreimgt und kénnen von ihnen auch durch energisches 
Auskochen mit Wasser oder verdiinntem Alkohol nur schwer be- 
freit werden. Es zeigte sich schliefslich, dafs diese Priparate nur 
dann in einigermafsen analysenreinem Zustande erhalten werden 
kOnnen, wenn man mit aufserordentlich stark verdiinnten Lésungen 
ar beitet. 

(Janz besonders merkwiirdige und interessante Resultate hatten 
wir bei den Versuchen, Phenylendiaminderivate des Palladosammins 
und Doppelsalze der Palladohalogenide mit diesen Basen darzustellen, 
insofern zu verzeichnen, als wir folgendes fanden: Aus m-Phenylen- 
diaminchlorhydrat, sowie aus p-Phenylendiaminchlor- und -brom- 
hydrat entstehen unter allen Bedingungen mit den entsprechenden 
Palladohalogeniden Doppelsalze, wihrend o-Phenylendiaminchlor- 
und bromhydrat mit Palladochlorid resp. -bromid unter allen Um- 
stinden unter Bildung der Palladosammuinderivate reagieren; diese 
letzteren sind so bestindig, dals sie sich, ohne ihre Zusammen- 
setzung zu iindern, aus der entsprechenden, verdiinnten Halogenwasser- 
stoffsiure umkristallisieren lassen: eine Erscheinung, welche bisher 
sonst in keinem anderen Falle wieder konstatiert werden konnte. 

Als ganz besonders charakteristische Kigenschaft aller der zu be- 
schreibenden aromatischen Derivate des Palladosammins hat das Ver- 
halten gegen konzentriertes Ammoniak zu gelten: die Verbindungen 
werden von warmem, konzentriertem Ammoniak zu farblosen Lésungen 
des Palladodiamminchlorids bezw. -bromids aufgenommen, indem Am- 
moniak an die Stelle der aromatischen Basen tritt; bei dem Kochen 
derartiger farbloser Lésungen wird die organische Base aus der 
Fliissigkeit, welche eine gelbe Farbe annimmt, quantitativ entfernt 
und durch Salzsiure oder Bromwasserstoffsiure wird dann aus der- 
artigen, bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches erhitzten 
Lésungen das Palladosamminchlorid resp. -bromid in Gestalt der be- 
kannten, schwerléslichen Kristallmassen abgeschieden. 
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Dieser Prozefs, welcher z. B. folgenden Gleichungen entspricht: 
1. Pd(C,H,(CH,),NH, ),Cl, + 4NH, = Pd[NH,],Cl, + 2C0,H,(CH,),NH,. 
2. Pd{NH,},Cl, = Pd[NH,],C}, + 2NH, 


wurde in jedem Falle durchgefiihrt und das erhaltene Pallados- 
amminchlorid oder -bromid wurde jedesmal analysiert. 


Die Untersuchungen sind auch auf aliphatische Basen und die 
Alkylsubstitutionsprodukte des Anilins, sowie auf Benzylamin und 
Dibenzylamin ausgedehnt worden; ich behalte mir vor, iiber die bei 
diesen Studien erhaltenen Resultate demniichst zu berichten. 


Experimenteller Teil. 
Mitbearbeitet von A. Kreni und R. L. Janssen. 


Bevor ich auf die Beschreibung der einzelnen Verbindungen 
eingehe, méchte ich ganz kurz erwihnen, in welcher Weise die 
Substanzen analysiert worden sind. 

Die Palladiumbestimmungen wurden so ausgefiihrt, dals wir 
die in ein Porzellanschiffchen eingewogene Substanz in einem Ver- 
brennungsrohre so lange erhitzten, bis sich kein Sublimat mebr 
bildete; dann wurde der Riickstand in dem Schiffchen vermittels 
der stirksten Flamme eines grofsen, mit Aufsatz versehenen ‘T'eclu- 
brenners so lange an der Luft anhaltend gegliiht, bis keine Spur 
von Kohle usw. mehr in dem Palladium zu bemerken war, sondern 
dieses in den reduzierenden Flammengasen silberweils erscheint. 

Durch das lebhafte Gliihen an der Luft verliert das Palladium 
gleichzeitig seine pyrophorischen Eigenschaften und kann daher 
nach erfolgter Reduktion im Wasserstofistrome bequem zur Wigung 
gebracht werden. } 


I. Doppelsalze des Palladochlorids und -bromids. 


Palladochlorid- Xylidinchlorhydrat, PdCl,.20,H,g. 
(CH,),.NH,.HCl 
fallt bei dem Vermischen von iiberschiissiger Palladochloridlésung 
mit einer geringen Menge einer konzentrierten wisserigen Lésung 


' Eine ausfiihrlichere Schilderung dieser Analysenmethode werde ich 
nebst Zahlenbelegen spiiter mit Herrn A. Krett bei unserer Mitteilung tiber 
das Atomgewicht des Palladiums geben. 
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von Xylidinchlorhydrat sofort als braungefirbter Niederschlag aus, 
welcher in heifser verdinnter Salzsiure mit brauner Farbe léslich 
ist. Das Produkt wurde aus verdiinnter Salzsiure umkristallisiert, 
in hellbraungefirbten Nadeln gewonnen und lufttrocken analysiert. 


1. 0.1400 g Substanz 0.0305 g Pd. 
2. 0.2104 g Substanz 0.0463 g Pd. 


Berechnet fir Pd.C,,.H,,.N,.Cl,: (gefunden: 
21.62°) Pd. 1. 21.79°/, Pd. 2 22.00%, Pd. 


Palladobromid-Xylidinbromhydrat, 
PdBr,.2C,H,(CH,),.NH,.HBr 


scheidet sich unter den gleichen Bedingungen bei dem Vermischen 
von Palladobromid- mit Xylidinbromhydratlésung nach und nach 
als rotbraungefiirbter Niederschlag ab, der aus heifsSer, verdiinnter 
Kromwasserstoffsiiure in priichtigen, rotbraungefairbten Blittchen 
gewonnen und lufttrocken analysiert wurde. 


|. 0.1626 g Substanz 0.0263 g Pd. 
2. 0.0737 g Substanz 0.0111 g Pd. 
3. 0.1655 g Substanz 0.0264 g Pd. 


Berechnet fiir Pil.C,,.H,,-N,-Br,: (gefunden: 
15.88°), Pd. 1. 16.17°), Pd. 2. 15.069), Pd. 
3. 15.95°/, Pd. 


Palladochlorid-p-Anisidinchlorhydrat, 
PdCl,.20,H (OCH,)NH,.HCI 
wird aus tiberschiissiger Palladochlorid- und wenig p-Anisidinchlor- 
hydratlésung als gelbbraungefiirbter Niederschlag gewonnen, der 
aus heifser verdiinnter Salzsiure in gelbbraungetirbten Blattchen 
erhalten und lufttrocken analysiert wurde. 


1. 0.2009 g Substanz 0.0436 g Pd. 
2. 0.1236 g Substanz 0.0265 g Pd. 
Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.0,.N,.Cl,: Gefunden: 
21.45°), Pd. 1. 21.72°/, Pd. 2. 21.44 “ Pd. 


Palladobromid-p-Anisidinbrombydrat, 
PdBr,.2C,H,(OCH,)NH,.Br. 
entsteht unter den gleichen Umstinden aus Palladobromid- und 
p-Anisidinbromhydratlésung als rotbraungefirbter Niederschlag, der 
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aus verdiinnter, heifser Bromwasserstofisiure in glinzenden, rot- 
braungefirbten Blattchen erhalten und lufttrocken analysiert wurde. 


1. 0.1865 g Substanz 0.0213 g Pd. 
2. 0.1109 g Substanz 0.0177 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.0,.N,.Br,: Gefunden: 
15.79°/, Pd. 1. 16.04°/, Pd. 2. 15.96°/, Pd. 


Palladochlorid-@-Naphtylaminchlorhydrat, 
PdCl,.2C, ,.H,.NH,.HCl 


scheidet sich bei der Einwirkung einer geringen Menge wiisseriger 
a¢-Naphtylaminchlorhydratlésung auf iiberschiissige Palladochlorid- 
lésung sofort als gelbbraungefirbter Niederschlag aus. Das aus 
wenig heifser, verdiinnter Salzsiure umkristallisierte und in Gestalt 
glinzender, gelbbraungefarbter Blattchen erhaltene Doppelsalz wurde 
lufttrocken analysiert. 


1. 0.4320 g Substanz 0.0870 g Pd. 
2. 0.1523 g Substanz 0.0305 g Pd. 


Berechnet fir Pd.C,,.H,,.N,-Cl, : (Fefunden: 
19.85 °/, Pd. 1. 20.14%, Pd. 2, 20,08°/, Pd. 


Palladobromid-e-Naphtylaminbromhydrat, 


PdBr,.2C,,.H,.NH,.HBr 


wird aus iiberschiissiger Palladobromid- und wenig «-Naphtylamin- 
bromhydratlésung sofort als rotgefarbter Niederschlag abgeschieden; 
aus heilser, verdiinnter Bromwasserstofisiure wurde das Produkt in 
dunkelbraunrotgefirbten Nadeln, welche lufttrocken analysiert wurden, 
erhalten. 


1. 0.0845 g Substanz 0.0125 g Pd. 
2. 0.2323 g Substanz 0.0348 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Br,: Gefunden : 
14.90°/, Pd. 1. 14.79°/, Pd. 2 14.98%, Pa. 


10 


Palladochlorid-f-Napbtylaminchlorhydrat, 
PdCl,.2C,,.H,.NH,.HC! 
bildet sich bei der Einwirkung von #-Naphtylaminchlorhydratlésung 
auf iiberschiissige Palladochloridlésung sofort als gelbbraungefirbter 
Niederschlag, der aus heifser, verdiinnter Salzsaure in gelbrotgefiirbten 
Blattchen erhalten und lufttrocken analysiert wurde. 
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1. 0.2130 g Substanz 0.0420 g Pad. 
2. 0.1154 g Substanz 0.0231 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Cl,: Gefunden: 
19.85 °/, Pd. 1. 10.72°/, Pa. ‘2. 20.02°/, Pd. 


0 


Palladobromid-3-Naphtylaminbromhydrat, 
PdBr,.2C,,.H,.NH,.HBr F 


fillt bei dem Vermischen von iiberschiissiger Palladobromidlésung 
mit @-Naphtylaminbromhydratlésung ebenfalls sofort als rotbraun- 
gefirbter Niederschlag aus und wird bei dem Umbkristallisieren aus 
heilser, verdiinnter Bromwasserstoffsiure in dunkelrotbraungefirbten 
Blittchen erhalten, welche lufttrocken analysiert wurden. 


1. 0.0870 g Substanz 0.0129 g Pd. 
2. 0.2170 g Substanz 0.0325 g Pd. 


Berechnet fir Pd.C,,.H,,.N,.Br,: Gefunden: 
14.90°/, Pd. l. 14.83°/, Pd. 2. 14.98°/, Pd. 


Palladochlorid-Benzidinchlorhydrat, PdCl,.(C,H,.NH,.HCl), 


wird bei dem Verischen von iiberschiissiger Palladochloridlésung 
mit wenig wisseriger Benzidinchlorhydratlésung als braungefarbter 
Niederschlag erhalten, der aus verdiinnter, heifser Salzsiure in braun- 
gefirbten Blittchen gewonnen und lufttrocken analysiert wurde. 


1. 0.2037 g Substanz 0.0499 g Pd. 
2. 0.0606 g Substanz 0.0147 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Cl,: Gefunden: 
24.51°/, Pd 1. 24.49°9/, Pd. 2. 24.25°/, Pd. 


Palladobromid-Benzidinbromhydrat, PdBr,.(C,H,.NH,.HBr), 


bildet sich bei der Kinwirkung von wenig wisseriger Benzidinbrom- 
hydratlésung auf Palladobromidlésung nach und nach als rotbraun- 
gefiirbter Niederschlag, welcher aus heifser, verdiinnter Bromwasser- 
stoffsiure in kleinen, rotbraungefiirbten Blittchen erhalten und 


lufttrocken analysiert wurde. 


1. 0.2067 g Substanz 0.0851 g Pd. 
2. 0.1270 g Substanz 0.0216 g Pd. 





P| 
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Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Br,: Gefunden: 
17.38 °/, Pd. 1. 1698°/, Pd. 2. 17.00°/, Pd. 


Palladochlorid-m-Phenylendiaminchlorhydrat, 


PdCl, C,H,(NH,-HC)), 


wird nach und nach als gelbgefirbter Niederschlag erhalten, wenn 
man Palladochlorid- und m-Phenylendiaminchlorhydratlésung in 
irgend welcher Reihenfolge miteinander vermischt; das Produkt ist 
in heifsem Alkohol unléslich, kristallisiert aber aus verdiinnter, heifser 
Salzsiure in glinzenden, kupferfarbigen Blittchen, welche lufttrocken 
analysiert wurden. ! 


1. 0.1854 g Substanz 0.0545 g Pd. 
2. 0.2960 g Substanz 0.0910 g Pd. 
3. 0.1055 g Substanz 0.0824 g Pad. 
4. 0.1000 g Substanz 0.0301 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,.H,,.N,.Cl,: Gefunden : 
29.73 °/, Pd. 1. 29.39°/, Pd. 2. 30.74°/, Pd. 
3. 30.71 °/, Pd. 4. 30.10°/, Pd. 


Palladochlorid-p-Phenylendiaminchlorhydrat, 


PdCl,.C,H,(NH,.HCI), 


entsteht unter allen Bedingungen bei der gegenseitigen Kinwirkung 
von p-Phenylendiaminchlorhydrat- und Palladochloridlésung als rot- 
braungefirbter Niederschlag, welcher aus verdiinnter heifser Salz- 
siure oder auch aus wenig heifsem Wasser in rotbraungefirbten, 
kleinen Blattchen erhalten wird. Das Produkt wurde lufttrocken 
analysiert. 


1. 0.0767 g Substanz 0.0227 g Pd. 
2. 0.1310 g Substanz 0.0381 g Pd. 
3. 0.1239 g Substanz 8.3 ccm N bei 16° C. und 728 mm B. 
Berechnet fiir Pd.C,.H,,.N,.Cl,: (sefunden: 
29.73 °/, Pd 1. 29.61°/, Pd. 2. 29.09°/. Pd. 
7.83 °/, N 3. 7.58°/, N. 


' Die Analysen 2 und 3 wurden mit dem bei der Einwirkung von tiber- 
schiissiger m-Phenylendiaminchlorhydratlésung auf wenig Palladochloridlésung 
erhaltenen gelbgefiirbten Niederschlage ausgefiihrt, nachdem dieser mit Alkohol 
ausgekocht worden war; es war ja vermutet worden, dafs bei dieser Reaktion 
wieder das Palladosamminderivat entstehen wiirde, was aber, wie die Analysen 
zeigen, nicht der Fall war. 
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Palladobromid-p-Phenylendiaminbromhydrat, 
PdBr,.C,H,(NH,.HBr), 


bildet sich erst bei dem Einengen der gemischten Lésungen von 
Palladobromid und p-Phenylendiaminbromhydrat als rotbraunge- 
firbte Masse, welche aus verdiinnter heifser Bromwasserstoffsiure 
in ebenso gefairbten Bliittchen gewonnen wurde. Auch dieses Doppel- 
salz wurde lufttrocken und zwar mit folgendem Resultate analysiert: 


1. 0.1070 g Substanz 0.0214 g Pd. 
2. 0.1372 g Substanz 0.0276 g Pd. 


Berechnet fir Pd.C,.H,,.N,.Br,: Gefunden: 
19.85 °/, Pd. 1. 20.00°/, Pd. 2. 20.11°/, Pd. 


II. Derivate des Palladosamminchlorids und -bromids. 


Di-Xylyl-Palladosamminchlorid, Pd[{C,H,.(CH,),.NH,],Cl, 


wird bei dem Erhitzen des klaren, aus verdiinnter iiberschiissiger 
Xylidinchlorhydrat- und wenig Palladochloridlésung gebildeten Ge- 
misches als schwerléslicher, gelber Niederschlag erhalten; das Pro- 
dukt ist in Wasser unldslich, kristallisiert aber aus viel heifsem 
Alkoho! in goldgelbgefiirbten, kleinen Nadeln, welche lufttrocken 
analysiert wurden. 


|. 0.0851 g Substanz 0.0218 g Pd. 
2. 0.1316 g Substanz 0.0333 g Pd. 
3. 0.1027 g Substanz 0.0260 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Cl,: (sefunden: 
25.38 °/, Pd. 1. 25.62°/, Pd. 2. 25.380°/, Pd. 
3. 25.32°/, Pd. 


Das gleiche Produkt wird bei der Einwirkung von Xylidin auf 
Palladochioridlésung erbhialten; es wurde in derselben Weise be- 
handelt und ebenfalls lufttrocken analysiert. 


|. 0.13813 g Substanz 0.0338 g Pd. 
2. U.1528 g Substanz 8.9 cem N bei 20° und 740 mm B. 


Berechnet fiir Pd.C H,,.N,.Cl, : Gefunden: 


16° 


25.38 °/, Pd. 1. 25.74°/, Pd. 
6.69 °/, N. 2. 6.64°/, N. 
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Von warmem, konzentriertem Ammoniak wird das Produkt zu 
einer farblosen Lésung aufgenommen, aus weleher nach dem Kochen 
bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches durch konzentrierte 
Salzsiure das Palladosamminchlorid in Gestalt der gelbgefirbten, 
aulserordentlich schwer léslichen Kristalle gefillt wird; die Nieder- 
schliige wurden mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen 
und dann lufttrocken analysiert. 


1. 0.1486 g Substanz 0.0750 g Pd. 
2. 0.0987 g Substanz 0.0498 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.N,.H,.Cl,: (Gefunden: 
50.35 °/, Pd. 1. 50.47°/, Pd. 2. 50.46°/, Pd. 


Di-Xylyl-Palladosaminbromid, Pd/C,H,.(CH,),.NH, |, Br, 


entsteht in analoger Weise als Xylidinbrombydrat- und wenig Pallado- 
bromidlésung als goldgelbgefairbter, schwer léslicher Niederschlag: 
das Produkt kristallisiert aus viel heifsem Alkohol in goldgelbge- 
firbten, glitzernden, kleinen Nadeln, welche lufttrocken analysiert 
wurden. 

1. 0.1568 g Substanz 0.0317 g Pd. 

2. 0.1020 g Substanz 0.0214 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Br,: (tefunden: 
20.94 °/, Pad. 1. 20.22%), Pd. 2. 20.98%, Pa. 


Der bei der Kinwirkung von Xylidin auf Palladobromidlésung 
erhaltene Niederschlag stellt dieselbe Verbindung dar, wurde in 
der gleichen Weise behandelt und ebenfalls lufttrocken analysiert. 


1. 0.1230 g Substanz 0.0258 g Pd. 
2. 0.1400 g Substanz 7.1 ccm N bei 20° C. und 736 mm B. 


Berechnet fiir PdC,,.H,,..N,-Br, : Gefunden: 
20.949), Pa. 1. 20.979), Pa. 
5.52°/, N, 2. 5.72%, N. 


Aus der ammoniakalischen Lésung der Verbindung wird nach 
Wegkochen des iiberschiissigen Ammoniaks durch konzentrierte 
Bromwasserstoffsiure Palladosamminbromid gefal!t, das mit Wasser 
ausgewaschen und lufttrocken analysiert wurde. 


1. 0.13820 g Substanz 0.0468 g Pd. 
2. 0.1640 g Substanz 0.0584 g Pd. 








Berechnet fiir Pd.N,.H,.Br, : Gefunden: 
$5.44°/, Pd. 1. 35.45°/, Pd. 2. 35.61°/, Pad. 


Di-p-Anisidyl-Palladosamminchlorid, Pd{C,H,OCH,)NH,},Cl, 


entsteht bei dem Erwirmen der klaren Fliissigkeit, welche man bei 
dem Vermischen von iiberschiissiger p-Anisidinchlorhydratlésung mit 
Palladochloridlésung erhilt, als gelbgefairbter Niederschlag; die Ver- 
bindung wurde aus heifsem Alkohol in Gestalt kleiner, gelbgefirbter 
Nadeln gewonnen und lufttrocken analysiert. 


|. 0.1261 g Substanz 0.0316 g Pd. 
2. 0.1102 g Substanz 0.0280 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.0,.N,.Cl,: (sefunden: 
25.14°/, Pd. 1. 25.06°/, Pd. 2. 25.41 °/, Pd. 


Bei der Kinwirkung einer alkoholischen Lésung von p-Anisidin 
auf Palladochloridlésung wurde dasselbe Produkt erhalten, in der 
beschriebenen Weise behandelt und lufttrocken analysiert. 


|. 0.1484 g¢ Substanz 0.0368 g Pd. 
2. 0.0865 g Substanz 0.0220 g Pd. 


Berechnet tir Pd.C, ,.H, ,.0,.N,.Cl, : (Gefunden: 
25.14°/,. Pd. 1. 24.80 °/, Pa. 2. 25.43 "/, Pd. 


Aus der farblosen ammoniakalischen Lésung des Produktes 
scheidet nach dem Kochen konzentrierte Salzsiiure Palladosammin- 
chlorid aus. 

0.1109 g Substanz 0.0557 g Pd. 


Berechnet tir Pd.N,.H,.Cl, : Gefunden: 
50.35 °/, Pd. 50.23 °/, Pd. 


Di-p-Anisidyl-Palladosamminbromid, Pd[C,H,(OCH,)NH,}, Br, 


wird unter den gleichen Verhiltnissen aus p-Anisidinbromhydrat- 
und wenig Palladobromidlésung als gelbgefirbter Niederschlag ge- 
wonnen; das Produkt wurde aus viel heifsem Alkohol in gelbgetarbten 
Nidelchen erhalten und lufttrocken analysiert. 


0.1533 g Substanz 0.0322 g Pd. 
0.1253 g Substanz 0.0262 g Pd. 
0.0970 g Substanz 0.0196 g Pd. 


L, 
2. 
3. 
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Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.0,.N,.Br, : Gefunden: 
20.77 °/, Pd. 1. 21.00°/, Pd. 2. 20.91 ° 
8. 20.21%, Pd. 


i Pd. 


io 


Auch in diesem Falle besitzt die durch eine alkoholische Lésung 
von p-Anisidin in Palladobromidlésung hervorgerufene gelbgefirbte 
Fallung die gleichen Kigenschaften; das aus Alkohol umkristallisierte 
und in kleinen, gelbgefirbten Nadeln gewonnene Produkt wurde 
lufttrocken mit folgendem Resultate analysiert: 


1. 0.1148 g Substanz 0.0238 g Pd. 
2. 0.1440 g Substanz 0.0308 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.0,.N,.Br,: Gefunden: 
20.77°/, Pd. 1. 20.73 °/, Pd. 2. 21.39°/, Pd. 


Die ammoniakalische Lésung der Produkte scheidet nach dem 
Erhitzen auf Zusatz von konzentrierter Bromwasserstoffsiure Pallados- 
amminbromid ab, welches in iiblicher Weise behandelt wurde. 


1. 0.1739 g Substanz 0.0619 g Pd. 
2. 0.1111 g Substanz 0.0394 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.N,.H,.Br,: (sefunden: 
35.44 °/, Pd. 1. 35.60°/, Pd. 2. 35.46°/, Pd. 


Di-a-Naphtyl-Palladosamminchlorid, Pd{C,,.H,.NH,},Cl, 


fallt bei dem Erwarmen einer aus iiberschiissiger «-Naphtylamin- 
chlorhydrat- und wenig Palladochloridlésung erhaltenen § klaren 
Flissigkeit als goldgelbgefirbtes, fufserst schwer lésliches Pulver 
nieder, welches mit verdiinntem Alkohol ausgekocht und lufttrocken 
analysiert wurde. 


1. 0.2475 g Substanz 0.0569 g Pd. 
2. 0.2230 g Substanz 0.0513 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Cl,. Gefunden : 
22.979), Pd. 1. 22.999 Pd. 2. 23.00°/ Pad. 


Dieselbe Verbindung wurde erhalten, als wir eine alkoholische 
Lésung von @-Naphtylamin auf Palladochloridlésung einwirken liefsen ; 
das hier gewonnene Priparat wurde in der beschriebenen Weise 
behandelt. 


Z. anorg. Chem. Bd. 47. 8 
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1. 0.2194 g Substanz 0.0484 g Pd. 
2. 0.1982 g Substanz 0.0427 g Pd. 
!, 0.1518 g Substanz 8.7 ccm N bei 20° C. und 743 mm B. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Cl, : Gefunden: 
22.97 °/, Pd. 1. 22.06°/, Pd. 2. 21.54°/, Pd. 
6.07 N., 3. 653°), N. 


Die Produkte lésen sich in warmem, konzentriertem Ammoniak 
wieder farblos auf und konzentrierte Salzsfiure scheidet aus der wie 
liblich erhitzten Lésung Palladosamminchlorid ab. 


0.1022 g Substanz 0.0516 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.N,.H,.Cl,: Gefunden: 
50.35), Pd. 50.49), Pd. 


'0 


Di-w-Naphtyl-Palladosamminbromid, Pd[C,,.H,.NH,],Br, 


entsteht unter denselben Bedingungen aus tiberschiissiger @-Naphtyl- 
aminbromhydrat- und wenig Palladobromidlésung als sehr schwer 
lislicher, gelbgefirbter Niederschlag, welcher nach dem Auskochen 
mit verdiinntem Alkohol lufttrocken analysiert wurde. 


1. 0.1128 g Substanz 0.0221 g Pd. 
2. 0.1286 g Substanz 0.0241 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,..N,.Br, : (Gefunden: 
19.27 °/, Pd. 1. 19.53°/, Pd. 2. 19.50°/, Pd. 


Bei der Kinwirkung einer alkoholischen Lésung von @-Naphtyl- 
amin auf Palladobromidlésung scheidet sich wiederum das gleiche 
Derivat aus; es wurde in derselben Weise behandelt und lufttrocken 
analysiert. 

1. 0.0670 g Substanz 0.0134 g Pd. 
2. 0.1329 g Substanz 0.0264 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,-Br,: (sefunden: 
19.27 °/, Pd. 1. 20.00°/, Pd. 2. 19.86°/, Pd. 


Aus der durch konzentriertes Ammoniak erzeugten, farblosen 
Liésung scheidet nach dem Erhitzen konzentrierte Bromwasserstoft- 
siiure wieder Palladosamminbromid ab. 


0.1020 g Substanz 0.0863 g Pd. 








— oe <i 


Berechnet fiir Pd.N,.H,.Br,: Gefunden : 
35.44 °/, Pd. 35.59 °/, Pd. 


Di-g-Naphtyl-Palladosamminchlorid, Pd[C,,.H,.NH,},Cl,. 


Durch Erhitzen von iiberschiissiger ?-Naphtylaminchlorhydrat- 
lésung mit Palladochloridlésung erhalten, stellt ein fiufserst schwer 
liésliches, gelbgefarbtes Pulver dar, welches mit verdiinntem Alkohol 
ausgekocht und lufttrocken analysiert wurde. 


1. 0.1324 g Substanz 0.0305 g Pd. 
2. 0.1230 g Substanz 0.0282 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H, ..N,.Cl,: Gefunden: 
22.97%) Pd. 1. 23.049, Pd. 2. 22.939 Pad. 


Dieselbe Verbindung entsteht als mikrokristallinisches Pulver 
von gleichen Eigenschaften, wenn man eine alkoholische Liésung von 
3-Naphtylamin mit Palladochloridlésung reagieren lifst; das Priiparat 
wurde in der soeben beschriebenen Weise behandelt und lufttrocken 


analysiert. 
0.1187 g Substanz 6.5 com N bei 19° C. und 745 mm B. 
Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Cl,: Gefunden: 


6.07 °/, N. 6.289 N, 


iv 


Aus der farblosen Lésung der Produkte in konzentriertem 
Ammoniak scheidet nach dem Erhitzen konzentrierte Salzsiure Pal- 
ladosamminchlorid ab. 

1. 0.1221 g Substanz 0.0616 g Pd. 
2. 0.0998 g Substanz 0.0500 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.N,.H,.Cl,: Gefunden: 
50.35 °/, Pd. 1. 50.45°/, Pd. 2. 50.10°/, Pd. 


Di-8-Naphtyl-Palladosamminbromid, Pd[©,,.H,.NH,|,Br,, 
fillt als fufserst schwer léslicher, gelbgefirbter Niederschlag aus, 
wenn man iiberschiissige 7-Naphtylaminbromhydratlésung mit Pallado- 
bromidlésung erhitzt; das mit verdiinntem Alkohol ausgekochte Prii- 
parat wurde lufttrocken analysiert. 


1. 0.1277 g Substanz 0.0254 g Pd. 
2. 0.1393 g Substanz 0.0277 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Br, : (Jefunden: 
19.27 °/, Pd. 1. 19.89°/, Pd. 2. 19.89°/, Pd. 


2 
— 
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Der durch eine alkoholische Lésung von #-Naphtylamin in 
Palladobromidlésungen hervorgerufene Niederschlag erwies sich als 
identisch mit dem soeben beschriebenen Produkte; er wurde in der 
gleichen Weise behandelt und lufttrocken analysiert. 


1. 0.2443 g Substanz 0.0484 g Pd. 
2. 0.1322 g Substanz 0.0260 g Pd. 


Berechnet fir Pd.C,,.H,,.N,.Br,: Gefunden: 
19.27 °/, Pd. 1. 19.81°/, Pd. 2. 19.67°/, Pd. 


AL 


Auch in diesem Falle scheidet die ammoniakalische Lésung 
der Substanzen nach dem Kochen auf Zusatz von konzentrierter 
Bromwasserstoffsiure das Palladosamminbromid ab. 


0.1404 g Substanz 0.0498 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.N,.H,.Br,: Gefunden: 
35.449), Pd. 35.47 °/, Pd. 


Benzidyl-Palladosamminchlorid, Pd[C,H,.NH, },Cl,. 


Die Reindarstellung der Benzidinderivate ist infolge der Schwer- 
léslichkeit des Benzidin-Chlor- und Benzidin-Bromhydrats mit 
Schwierigkeiten verbunden, da in _ einigermafsen konzentrierten 
Lésungen stets stark verunreinigte Priparate, welche infolgedessen 
einen viel zu geringen Palladiumgehalt aufweisen, erhalten werden. 

Auf Grund einer grofsen Anzahl von Versuchen ist folgendes 
Verfahren zu empfehlen: 

Man erhitzt die Lésung von 1 g der entsprechenden Benzidin- 
verbindung in 1 1 W-sser zum Sieden und lafst eine geringe Menge 
des Palladohalogenids zu dieser Lésung tropfen; augenblicklich 
scheidet sich ein schwer ldéslicher, gelbgefiirbter Niederschlag ab, 
welchen man absitzen lifst und mit grofsen Mengen Wasser aus- 
kocht. Man wiischt das filtrierte Produkt mit heifsem Wasser und 
analysiert es, nachdem es bei 100° bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet worden ist. 

Mit derartig gewonnenen Priiparaten wurden folgende Resultate 
erhalten: 

1. 0.1035 g Substanz 0.0295 g Pd. 
2. 0.1265 g Substanz 0.0364 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Cl,: Gefunden: 
29.40°), Pd. 1. 28.59°/, Pd. 2. 28.77 °/, Pd. 
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Auch bei der Einwirkung einer alkoholischen Liésung von Ben- 
zidin auf Palladochloridlésung wird der gleiche, so aufserordentlich 
schwer lésliche, gelbgefiirbte Niederschlag erhalten, welcher fufserst 
hartnackig Benzidinchlorhydrat zuriickhilt und von diesem nur durch 
energisches Kochen mit Wasser nach und nach befreit werden kann. 

Die Analysen einiger so behandelter und dann bei 100° ge- 
trockneter Priparate lieferten folgende Zahlen: 


1. 0.1023 g Substanz 0.0293 g Pd. 
2. 0.1282 g Substanz 0.0378 g Pd. 
8. 0.0707 g Substanz 0.0207 g Pd. 
4. 0.0573 g Substanz 0.0164 g Pd. 
5. 0.1350 g Substanz 0.0386 g Pd. 
6. 0.1555 g Substanz 0.0450 g Pd. 
7. 0.0518 g Substanz 0.0147 g Pd. 
Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Cl,: Gefunden: 
29.40 °), Pd. 1. 28.64°/, Pd. 2. 29.48°/, Pd. 


3. 29.28°/, Pd. 4. 28.62°/, Pd. 
5. 28.59°/, Pd. 6. 28.94°/, Pad. 
7. 28.39°/, Pd. 


Die Praiparate lésen sich wieder glatt in Ammoniak auf und 
die so erhaltene farblose Lésung scheidet nach dem Erhitzen auf 
Zusatz von konzentrierter Salzsiure reines Palladosamminchlorid 
aus, das in bekannter Weise behandelt und lufttrocken analysiert 
wurde. 

1. 0.1239 g Substanz 0.0626 g Pd. 
2. 0.0982 g Substanz 0.0496 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.N,.H,.Cl, : Gefunden : 
50.35 °/, Pd. 1. 50.76°/, Pd. 2. 50.50°/, Pd. 


Benzidyl-Palladosamminbromid, Pd[{C,H,.NH,|,Br,, 


kann unter den gleichen Bedingungen durch Erhitzen von Benzidin- 
bromhydrat- mit wenig Palladobromidlésung und Auskochen des so 
erhaltenen, gelbbraungefirbten Niederschlages mit Wasser ebenfalls 
nur sehr schwer in reinem Zustand erhalten werden. Das bei 100° 
getrocknete Priparat wurde mit folgenden Resultaten analysiert: 


1. 0.1120 g Substanz 0.0262 g Pd. 
2. 0.1021 g Substanz 0.0237 g Pd. 















N,.Br, : 


12°" 2 2° 


Gefunden: 


Berechnet fir Pd.C,,.H 
23.64°/, Pd. 1. 23.89°/, Pd. 2. 23.21°/, Pd. 


Bei der Einwirkung einer alkoholischen Lésung von Benzidin 
auf Palladobromidlésung entsteht ebenfalls ein gelbbraungefirbter 
Niederschlag, welcher mit heifsem Wasser ausgekocht und nach 
dem Trocknen bei 100° analysiert wurde. 


1. 0.1286 g Substanz 0.0299 g Pd. 
2. 0.1053 g Substanz 0.0242 g Pd. 
3. 0.1049 g Substanz 0.0241 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,,.H,,.N,.Br, : (Gefunden: 
23.64°/, Pd. 1. 23.389/ Pd. 2. 22.98°%/, Pd. 
8. 22.97°/, Pd. 


Die Produkte lésen sich in warmem, konzentriertem Ammoniak 
wieder farblos auf; aus derartigen Lésungen schligt nach dem Er- 
hitzen konzentrierte Bromwasserstofisiure wieder Palladosammin- 
bromid nieder. 


1. 0.1248 g Substanz 0.0442 g Pd. 
2. 0.1008 g Substanz 0.0356 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.N,.H,.Br,: Gefunden: 
35.44 °/, Pd. 1. 35.41°/, Pd. 2. 35.31°/, Pad. 


o-Phenylen-Palladosamminchlorid, Pd[C,H,(NH,), |Cl, 


entsteht sowohl bei der Kinwirkung von wenig Palladochloridlésung 
auf iiberschiissige o-Phenylendiaminchlorhydratlésung als auch bei der 
Umkehrung dieser Reaktion. 

1. In dem ersteren Falle entsteht sofort ein silbergraugefirbter, 
sehr schwer léslicher Niederschlag, der mit Alkohol ausgekocht und 
lufttrocken analysiert wurde. 


1. 0.1864 g Substanz 0.0700 g Pd. 
2. 0.1510 g Substanz 0.0552 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,.H,.N,.Cl,: Gefunden: 
$7.30), Pad. 1. 37.559, Pd. 2. 36.56%, Pad. 


2. Bei der Einwirkung von wenig o-Phenylendiaminchlorhydrat- 
lésung auf tiberschiissige Palladochloridlésung entsteht zunichst ein 
aus feinen, gelbbraungefirbten Nidelchen bestehender Niederschlag, 
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welcher mit wenig Wasser gewaschen und lufttrocken analysiert 
wurde. 

1. 0.0960 g Substanz 0.0358 g Pd. 

2. 0.1437 g Substanz 0.0539 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,.H,.N,.Cl,: Gefunden: 
37.30°/, Pd. 1. 37.29%), Pd. 2. 37.50%, Pd. 


3. Dieses letztgenannte Produkt lést sich ziemlich leicht in 
verdiinnter heifser Salzsiure; es wurde daher aus dieser umkristalli- 
siert und so in kleinen, griingelb schimmernden Nadeln erhalten, 
welche lufttrocken analysiert, sich wieder als das o-Phenylen-Palla- 
dosamminchlorid erwiesen. 


1. 0.1144 g Substanz 0.0424 g Pd. 
2. 0.1292 g Substanz 0.0483 g Pd. 
3. 0.0986 g Substanz 0.0370 g Pd. 
4. 0.1099 g Substanz 0.0412 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,.H,.N,.Cl,: Gefunden: 
37.30 °/, Pd. 1. 37.06°/, Pd. 2. 37.38°/, Pd. 
8. 37.539), Pd. | 4. 37.48%), Pad. 


4. Auch der zuerst erwihnte, graugefiirbte Niederschlag kann 
aus verdiinnter Salzsiure umkristallisiert werden, ohne seine Zu- 
sammensetzung zu findern; auf diese Weise wurden wieder die feinen, 
griingelbschillernden Nadeln gewonnen, welche, lufttrocken analysiert, 
folgende Zahlen lieferten: 


1. 0.0846 g Substanz 0.0318 g Pd. 
2. 0.1364 g Substanz 0.0512 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,.H,.N,.Cl, : Gefunden: 
37.30 °/, Pd. 1. 37.58°/, Pd. 2. 37.48°/, Pd. 


5. Das o-Phenylen-Palladosamminchlorid entsteht natiirlich auch 
bei der Einwirkung einer alkoholischen Lésung von o-Phenylen- 
diamin auf Palladochloridlésungen; in diesem Falle wird das Pro- 
dukt wieder als silbergraugefirbter Niederschlag erhalten, welcher 
mit verdiinntem Alkohol ausgekocht und dann lufttrocken analysiert 
wurde. 

1. 0.1612 g Substanz 0.0606 g Pd. 
2. 0.1641 g Substanz 0.0620 g Pd. 
3. 0.2114 g Substanz 18.20 ccm N bei 18° C. u. 729 mm B. 












Berechnet fiir Pd.C,.H,.N,.Cl,: Gefunden: 
37.30°/, Pd. 1. 37.59°/, Pd. 2. 87.78%, Pa. 
9.83 °/, N. 3. 9.64°/, N 


Alle diese Produkte werden von warmem konzentriertem Am- 
moniak mit gréfster Leichtigkeit zu farblosen Lésungen aufgenom- 
men, welche nach dem Wegkochen des iberschiissigen Ammoniaks 
wieder auf Zusatz von konzentrierter Salzsiure Palladosamminchlorid 
liefern. 


—_— 
. 


0.0882 g Substanz 0.0445 g Pd. 


2. 0.1221 g Substanz 0.0617 g Pd. 
3. 0.1027 g Substanz 0.0518 g Pd. 
4. 0.0998 g Substanz 0.0503 g Pd. 
Berechnet fiir Pd.N,.H,.Cl,: Gefunden: 
50.35 °/, Pd. 1. 50.45°/, Pd. 2. 50.53°/, Pd. 


8. 50.43°/, Pd. 4. 50.40°/, Pd. 


o-Phenylen-Palladosamminbromid, Pd[C,H,(NH,),]Br, 


entsteht, wie das soeben beschriebene Chlorid, unter allen Be- 
dingungen; es ist ebenfalls in Alkohol, selbst beim Kochen, unléslich 
und kann, ohne seine Zusammensetzung zu fndern, aus verdiinnter 
Bromwasserstofisiure umkristallisiert werden. 

1. Bei der Einwirkung von wenig Palladobromid- auf iiber- 
schiissige o-Phenylendiaminbromhydratlésung fallt alsbald ein braun- 
gefiirbter Niederschlag aus, — in sehr verdiinnten Lésungen tritt 
die Abscheidung erst wihrend des Erhitzens ein — welcher sich 
bei dem Auskochen mit verdiinntem Alkohol in gelbgefirbte Blatt- 
chen verwandelt; diese wurden lufttrocken analysiert. 


1. 0.1830 g Substanz 0.0518 g Pd. 
2. 0.1250 g Substanz 0.0356 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,.H,.N,.Br, : Gefunden: 
28.449), Pad, 1. 28.31%, Pd. 2. 28.489), Pad. 


2. Kehrt man nun die Reaktion um, d. h. lafst man auf iiber- 
schiissige Palladobromidlésung eine geringe Menge von wisseriger 
o-Phenylendiaminbromhydratlésung einwirken, so erhilt man einen 
rotbraungefiirbten Niederschlag, welcher wieder selbst in siedendem 
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Alkohol unléslich ist; das Produkt lést sich aber in heifser, ver- 
diinnter Bromwasserstoffsiure zu einer rotbraungefirbten Fliissigkeit 
auf, aus welcher wiihrend des Erkaltens goldgelbbraungefirbte 
glitzernde Nadeln abgeschieden werden. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz zeigte, dafs wieder 
o-Phenylen-Palladosamminbromid vorlag. 


1. 0.0880 g Substanz 0.0250 g Pd. 
2. 0.1303 g Substanz 0.0374 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.C,.H,.N,.Br,: Gefunden: 
28.44°), Pd. 1. 28.41°/, Pd. 2. 28.709, Pa. 


3. Als rotbraungefirbter Niederschlag entsteht das o-Phenylen- 
Palladosamminbromid auch bei der Einwirkung einer alkoholischen 
Lésung von o-Phenylendiamin auf Palladobromidlésung; bei dem 
Auskochen mit verdiinntem Alkohol verwandelt sich das Produkt 
wieder in gelbbraungefairbte Blattchen, welche wir lufttrocken ana- 
lysierten. 

1. 0.1685 g Substanz 0.0481 g Pd. 
2. 0.1929 g Substanz i2.9 ccm N bei 17°C. u. 731 mm B. 


Berechnet fiir Pd.C,.H,.N,.Br,: Gefunden: 
28.44 °/, Pd. 28.54 °/, Pd. 
7.49 °/, N. 7.57 °/, N. 


Durch warmes konzentriertes Ammoniak werden die Produkte 
in Palladosamminbromid verwandelt; die Reaktion wurde in der 
geschilderten Weise ausgefiihrt. 


1. 0.0908 g Substanz 0.0323 g Pd. 
2. 0.1129 g Substanz 0.0402 g Pd. 
3. 0.0985 g Substanz 0.0349 g Pd. 


Berechnet fiir Pd.N,.H,.Br,: Gefunden: 
35.44 °/, Pd. 1. 35.57°/, Pd. 2. 35.60 °/, Pd. 
3. 35.43 °/), Pd. 


io 


Den Herren A. Kreti und R. L. Janssen danke ich auch an 
dieser Stelle herzlich fiir die mir geleistete, ausgezeichnete Unter- 
stiitzung. 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der kgl. Universitét, Juli 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1905. 





Uber die Bildung von Ammoniak aus den Elementen. 


Von 


KF. Haper und G. van Oorpt. 


Herr EK. P. Perman! hat in den Proceedings of the Royal So- 
ciety im Mai dieses Jahres eine Mitteilung tiber die direkte Syn- 
these von Ammoniak aus den Elementen gemacht, in der er auf 
unsere vorliufige Mitteilung® iiber diesen Gegenstand Bezug nimmt. 
Unseren definitiven Bericht hat er wohl noch nicht gekannt.? Er 
bemerkt (I. c. S. 168), dafs es ihm nur dann gelungen sei, aus Stick- 
stoff und Wasserstoff mit Hilfe des Eisens in der Hitze Ammoniak 
zu erzeugen, wenn seine Gase feucht waren. Auf der niachsten 
Seite erwihnt er allerdings, dafs er auch mit trockenen Gasen 
Spuren von Ammoniak erhalten habe. Die Angabe ist also in ex- 
perimenteller Hinsicht nicht klar. Aber sichtlich ist Herr PErman 
der Meinung, dafs im Grunde der Wasserdampf an der Ammoniak- 
bildung schuld ist. Von uns meint er, dafs wir dies iibersehen 
hitten. 

Diese Kritik unserer Versuche ist uns nicht verstindlich. Wir 
haben einen Strom von Ammoniak aus der Doppelverbindung von 
Ammoniak und Ammonnitrat entwickelt, durch Kalk getrocknet, 
iiber gliihendes, fein verteiltes Eisen gefiihrt, das unzersetzt bleibende 
Ammoniak herausgenommen, die Gase neu getrocknet und iber 
einen neuen Anteil des Eisens geleitet, der sich bei derselben Tem- 


' Serie A. Bd. 76. Nr. 508. 3S. 167. 
* Z. anorg. Chem. 43 (1905), 111. 
* Z. anorg. Chem. 44 (1905), 341. 
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peratur wie der zur Zersetzung benutzte Anteil dieses Metalles 
befand. Dann haben wir das neu entstehende Ammoniak absorbiert 
und mit dem zuvor iibrig gebliebenen verglichen. Denselben Versuch 
haben wir mit Nickel statt mit Eisen gemacht. Die verbleibenden 
und entstehenden Mengen stimmten bei den Metallen iiberein. 

Wir wiirden gerne von Herrn Prerman erfahren haben, was 
seine Bemerkung iiber den Wasserdampf an dem damit durch uns 
festgestellten Gleichgewicht andert. Welchen Zusammenhang hat es 
mit unserem Ergebnis, wenn Herr PErMAN bei seinen synthetischen 
Versuchen findet, dafs er aus Stickstoff und Wasserstoft bei feuchten 
Gasen mehr und bei besonders trockenen weniger Ammoniak er- 
hilt als wir? Dafs ein erheblicher Feuchtigkeitsgehalt eine irre- 
versible Verinderung des Eisens bedingen und damit eine griélsere 
Ammoniakentstehung verursachen kann, mag ja sein. Dafs anderer- 
seits schirfste Trocknung die Bildungsgeschwindigkeit des Ammo- 
niaks aus den Elementen sehr herabmindert, lifst sich nach zahlreicher 
Analogie ebenfalls denken. Wenn uns diese PErMaNschen Angaben 
vor Beginn unserer Versuche vorgelegen hitten, so wiirden sie uns 
nicht zu einer anderen Arbeitsweise bestimmt, sondern uns in un- 
serem Vorgehen bestirkt haben. Denn bei unseren Versuchen fillt 
aller Nachdruck darauf, dafs wir mit den iiber Kalk getrockneten 
Gasen denselben Zustand bei derselben Temperatur und Zusammen- 
setzung von beiden Seiten erreicht haben. Es diirfte aber auch 
Herrn Prerman nicht fremd sein, dafs darin eine besondere Gewihr 
dafiir liegt, dafs das Ammoniak nicht durch eine einseitige irre- 
versible Veriinderung des Kisens entstanden ist, wie er anzunehmen 
scheint. Ubrigens haben wir uns noch, was Herrn Perman ganz 
entgangen zu sein scheint, veranlafst gesehen zu zeigen, dafs die 
entstehenden Mengen Ammoniak viel zu grofs sind, um in Ansehung 
der kleinen Menge verwendeten Kisens einer irreversiblen Anderung 
dieses Metalles zugeschrieben werden zu kénnen. 

Es ist uns demnach wirklich nicht klar, welche Art Beachtung 
wir nach der Meinung des Herrn PErman dem Wasserdampf vor- 
enthalten haben, um sec mehr, als wir in unserer definitiven Mit- 
teilung iiberall, wo der Wasserdampf wirklich wichtig ist, den ge- 
ringsten Spuren desselben die genaueste Aufmerksamkeit gewidmet 
haben.? 


! Wir berichtigen bei dieser Gelegenheit einen Schreibfehler. In unserer 
definitiven Mitteilung mufs es Seite 358 letzte Zeile ,,Wasserdampf statt 
», Wasserstoff* heifsen. 
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Was dann Herrn Prermans Ablehnung unseres Versuches an- 
langt, aus dem von uns bei einer Temperatur bestimmten Gleich- 
gewicht das bei anderen Temperaturen herrschende Gleichgewicht 
annaihernd abzuleiten, so ist sie ohne jeden Versuch einer Be- 
griindung ausgesprochen und wir geben uns der Hoffnung hin, dafs 
Herr Perman bei einiger Beschiaftigung mit den Anwendungen der 
Thermodynamik auf chemische Gleichgewichte zu einer anderen Ein- 
sicht gelangen wird. 


Karlsruhe und Mannheim, 5. August 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1905. 








Das Atomgewicht des Siliciums Il. 
Von 


Junius MEYER. 


Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit einem meiner 
Schiller das Atomgewicht des Siliciums von neuem bestimmt! und 
das Resultat der Untersuchung war Si = 28.21 in bezug auf O = 16 
und Cl = 35.45. Dieser Wert ist um 0.2 Einheiten oder 0.71 °/, 
niedriger als der bisher angenommene. Bald nach dem Erscheinen 
unserer Abhandlung hatte EK. Jorpis die Freundlichkeit, mir brief- 
lich mitzuteilen, dafs auch nach seinen Erfahrungen in der Silikat- 
analyse der bis dahin angenommene Wert Si = 28.4 zu hoch sein 
miisse, und dals das richtige Atomgewicht zwischen 28.10 und 
28.24 legen diirfte. Am wahrscheinlichsten diirfte ein Wert um 
28.15 herum sein. Zugleich wies EK. Jorpis darauf hin, dafs SiO, 
Chlorwasserstoff aulfserordentlich festzuhalten vermag und dafs wir 
wahrscheinlich kein absolut reines Siliciumdioxyd in den Hinden 
gehabt hiatten, sondern ein chlorhaltiges Produkt, wodurch unser 
Wert 28.21 noch etwas zu vermindern sei. 

Da mein damaliger Mitarbeiter seiner Militirverhaltnisse wegen 
sich zur Zeit nicht praktisch hier betitigen kann, so habe ich allein 
die von E. Jorpis erhobenen Einwinde und Hinweise gepriift. Ks 
handelt sich dabei um folgende Fragen: Existiert zwischen Silicium- 
dioxyd und Chlorwasserstoff eine gliihbestindige Verbindung, die 
durch Wasser verseift werden kann, oder liegt eine Absorptions- 
erscheinung vor? Bei welchen Temperaturen im letzteren Falle 
wird der Chlorwasserstoff vollstaindig ausgetrieben? 

E. Jorpis hatte bei seinen Untersuchungen iiber Kieselsiure? 
im trockenen Siliciumdioxyd einen Gehalt von 1.8°/, Chlor gefunden. 


' W. Becker und Joiivs Meyer, Z. anorg. Chem. 48, 251. 
* E. Jorpis, Z. anorg. Chem. 35, 16. 
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Indessen fand er auch, dafs der Chlorgehalt durch halbstiindiges 
Giiihen vor dem Geblise auf ca. 1.5°), heruntergedriickt werden 
konnte. Er schliefst daraus, dafs hier eine gegen Hitze bestindige 
Verbindung von SiO, und HCl vorliegt. Da dieses chlorhaltige 
Siliciumdioxyd nach dem Abdampfen mit Wasser und erneutem 
Glihen keine Chlorreaktion mehr zeigte, so nimmt KE. Jorpis an, 
dafs die angebliche Siliciumdioxyd-Chlorwasserstoffverbindung durch 
Wasser zerlegt wird. Ein zweiter Beweis fiir die Existenz dieser 
Verbindung und ihrer Bildung beim Zusammenbringen von Kiesel- 
siurelésung mit Salzsiure wird durch Leitfihigkeitsmessungen er- 
bracht. Denn da der Widerstand der Lésung nach dem Zufigen 
von Salzsaure nicht einen konstanten Wert annahm, sondern rasch 
auf 480 Ohm sank, und dann allmahlich wieder innerhalb einer 
Viertelstunde auf 530, 560, 585, 613, 629, 634 Ohm anstieg, so 
schliefst E. Jorpis, dafs die den Widerstand verringernde Salzsiure 
unter Bildung jener Verbindung verbraucht wird. Das Molekular- 
verhdltnis der angeblichen Verbindung wird aus verschiedenen Ver- 
suchen zu 1 Cl: 32.3 SiO,, 1 Cl: 42 SiO, und 1 Cl: 21 SiO, berechnet. 
Dieser Leitfihigkeitsversuch schien mir nun von einigem Ge- 
wicht zu sein und ich habe ihn deshalb ausfihrlich nachgepriift. 
Gleich der erste Versuch aber ergab ein negatives Resultat, indem 
der Widerstand der Lésung nach dem Zugielsen der Salzsiure auf 
1284 Ohm sank, dann aber stehen blieb und erst nach 6 Stunden 
auf 1284.8 Ohm gestiegen war. Diese minimale Differenz lafst 
durchaus nicht auf irgendeinen chemischen Vorgang in der Lésung 
schliefsen. Indessen ergab sich bald eine Erklirung fir die Jorpts- 
schen Resultate, als ein anderer Versuch in einem kleinen Leitfihig- 
keitsgefiils mit grofsen, gut platinierten Elektrodenflichen angestellt 
wurde. Hier ergab sich eine sehr betriichtliche Anderung der Leit- 
fihigkeit der Lésung. Nachdem der Widerstand auf 462 Ohm ge- 
sunken war, stieg er allmihlich an, wie folgende Zahlen zeigen: 


Zeit: O0™ 15" 30" it 3h 6» 
Widerstand: 462 486 501 511 513 516 Ohm 


Wie man sieht, nahert sich das System einem Gleichgewichts- 
zustande. Indessen begrenzt dieser Gleichgewichtszustand nicht eine 
Reaktion zwischen Kieselsiure und Salzsiure, wie E. Jorpis meint. 
Denn der erste Leitfahigkeitsversuch bei kleinen Elektrodenflichen 
und relativ viel Lésung lifst von einer derartigen Reaktion nichts 
spliren. Die Erklérung ist vielmehr darin zu suchen, dals die Salz- 
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siure mit den Elektroden in Reaktion tritt und von diesen ab- 
sorbiert wird. Bei kleinen Elektrodenflichen, d. h. bei wenig Platin- 
mohr und viel Lésung ist die dadurch bewirkte Konzentrationsinde- 
rung der Lésung eine ganz verschwindende, wie auch die Wider- 
standsinderungen im ersten Versuch zeigen. Bei grofsen Elektroden- 
(iichen jedoch, d. h. bei viel Platinmohr und wenig Lisung, macht 
sich allmahlich die Salzsiureabsorption bemerkbar, indem die Leit- 
fahigkeit der Lésung nach und nach verringert wird. 

Auf derartige Absorptionen von Siuren und auch von Alkali 
aus Lésungen durch Platinmohr hat schon Fr, Kontravscn! hin- 
gewiesen. Kine eingehendere Untersuchung dieser Erscheinungen, 
die man natiirlich bei Leitfahigkeitsmessungen von Saéuren und Basen 
genau beachten muls (neutrale Salze zeigen keine derartigen Kon- 
zentrationsinderungen), hat dann K. KeLLNER* ausgefihrt. Er er- 
hielt in Gegenwart von 1 g Platinmohr Konzentrationsinderungen 
bis 20 und 28.5°/,.  Dalfs auch in unserem Falle eine teilweise Ab- 
sorption der zu der Lésung hinzugefiigten Salzsiure durch das 
Platinmohr der Elektroden stattgefunden hat, ergab sich, als die 
Lésung von Salzsiure und Kieselsiure entfernt und nach mehr- 
maligem Abspiilen durch reines Wasser ersetzt wurde. Die Leit- 
fihigkeit des Wassers stieg naimlich jetzt allmahlich an. Denn nun 
geben die Platinelektroden etwas Salzsiiure an das Wasser ab, bis 
wiederum ein Gleichgewichtszustand zwischen der verdiinnten Chlor- 
wasserstofflésung und den Elektroden erreicht ist, was aber nur 
sehr allmahlich geschieht, wie die Beobachtungen zeigen. 

Aus alledem ergibt sich also, dafs E. Jorpis wohl richtig be- 
obachtet, aber irrtiimliche Schliisse aus seinen Beobachtungen ge- 
zogen hat. Es tritt beim Vermischen von Kieselsiurelésung 
mit Salzsdure keine Reaktion unter Bildung einer Silicium- 
dioxyd-Chlorwasserstoffverbindung ein. Im Gegensatz zu 
EK. Jorpis mufs man also mit Van BemmELEN® annehmen, dals die 
Salzsiure mit dem Siliciumdioxyd nicht chemisch verbunden, ,,son- 
dern absorptiv an den Solteilchen festgelegt ist*. 

1 Fr. Kontravscn, Gétt. Nachr. 1885, 79: Wied. Ann. 26, 171. 220. 

* Kart Ketiner, Wied. Ann. 57, 79. 

Anmerkung. Bei der Bestimmung des Leitvermégens von Natrium- 
silikaten wurden fhnliche Erscheinungen beobachtet, wie sie E. Jorpis bei 
salzsauren SiO,-Lésungen gefunden hat. Die Erklérung ist in beiden Fillen 
dieselbe und die Erscheinung l&fst keinen Schlufs auf irgend welchen Vorgang 


in der Lésung selbst zu. 
®’ J. M. van Bemmecen, Z. anory. Chem. 36, 380. 
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Da sich nun ergeben hat, dafs der Chlorgehalt gegliihten Sili- 
ciumdioxyds nicht auf eine chemische Verbindung zuriickzufiihren 
ist, so fragt es sich, ob eine Absorptionserscheinung vorliegt, indem 
die Kieselsiure, resp. das Siliciumdioxyd die Salzsiiure mehr oder 
weniger fest absorptiv gebunden enthalt. Bei Absorptionsverbin- 
dungen ist der Gehalt an absorbierter Substanz von verschiedenen 
Faktoren abhingig, z. B. von der Konzentration und von der Tem- 
peratur. Ks ist nun nicht schwer zu erklaren, warum E. Jorpis 
bei seinen Versuchen stets annihernd denselben Chlorgehalt, resp. 
denselben Gehalt an Salzsiiure fand. Bringt man naimlich Kiesel- 
siurelésung mit Salzsiure beliebiger Konzentration zusammen und 
erhitzt, so wird je nach der Konzentration zuerst Wasser oder Chlor- 
wasserstofi weggehen und zwar so lange, bis bei bestimmter Tempe- 
ratur, bei ungefahr 110°, eine Lésung von ungefahr 20°/, HCl 
resultiert. Der Chlorwasserstofigehalt dieser Liésung schwankt ein 
wenig und ist etwas von dem Kieselsiuregehalt der Lésung ab- 
hingig. In jedem Falle aber kommen wir bei weiterem Erhitzen 
stets zu annihernd denselben Systemen, die eben durch Erhitzen 
von SiO, resp. Si(OH), in Berithrung mit Salzsiure derselben Kon- 
zentration hervorgegangen ist. 

vAN BeMMELEN! fihrt unter den Kriterien der Absorptions- 
verbindungen den Satz auf, dafs die Zusammensetzung mit der 
Temperatur variiert. Er schreibt weiter: ,,[st Salzsiure im Gewebe 
des SiO,-Hydrogels absorbiert, dann werden auch von dieser die 
letzten Reste bei héheren, selbst sehr hohen Temperaturen ausge- 
trieben.“* Etwas ganz Analoges hat schon Granam gelehrt, indem 
er zeigte, dafs aus dem Schwefelsiuregel des SiO, die letzten 
Spuren der absorbierten Schwefelsiure ebenfalls erst bei sehr hohen 
Temperaturen ausgetrieben werden. Dafs die Mengen der absor- 
bierten Salzsiiture von der Temperatur abhiangig sind, zeigen mehrere 
Versuche von E. Jorpis. Wurde Kieselsiure einige Zeit mit Salz- 
siiure digeriert und dann bei 150° getrocknet, so enthielt das Pro- 
dukt 1.8°/, Chlor. Nach '/,stiindigem Erhitzen vor dem Geblise 
bis zum Erweichen des Glases sank der Chlorgehalt auf 1.5°/,. 
kX. Jorpis gibt nichts Niaiheres iiber die Art und Weise der Chlor- 
silberausfiillung an. Indessen vermute ich, dafs die von ihm ge- 
fundenen Werte zu hoch sind. Denn wie er selbst an verschiedenen 
Stellen seiner Abhandlungen zeigt, wirkt die Salzsiure als Solbildner, 


' J. M. van Bemmeten, Z. anorg. Chem. 36, 380. 
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und es geht daher beim Behandeln dieser salzsiiurehaltigen Pro- 
dukte stets etwas SiO, wieder in Liésung. Diese Erscheinung ist 
den Analytikern schon lange bekannt! und konnte von mir bei 
exakten Kontrollversuchen bestiitigt werden. Es enthalt daher das 
wisserige Filtrat von salzsiiurehaltigen SiO,-Produkten, die lingere 
Zeit mit reinem Wasser gekocht worden waren, neben der Salzsiiure 
stets etwas geléstes Siliciumdioxyd. Es ist mir bisher nicht még- 
lich gewesen, zwischen den Mengen Salzsiiure and geléster Kiesel- 
siiure eine Beziehung aufzufinden. Aufser von der Quantitiit der 
Salzsiiure scheint auch noch die Temperatur und die Zeit des Er- 
hitzens der Kieselsiure von Einflufs zu sein, ferner die bei der Ex- 
traktion angewendete Wassermenge und die Zeitdauer des Kochens. 
Wie nun R. Rouer? in adhnlichen Fallen nachgewiesen hat, wird das 
Sol beim Kochen mit Salpetersiure gefillt. Da die Fillung des 
Chlors im allgemeinen nun aus kochender Lésung durch schwach 
salpetersaure Silbernitratlésung bewirkt wird, so ist es erklirlich, 
dafs der so erhaltene Chlorsilberniederschlag meistens etwas SiO, 
enthalt. Bestitigt wird die nicht véllige Unléslichkeit mit Salzsiure 
abgerauchten Siliciumdioxyds durch eine kiirzlich erschienene Unter- 
suchung von C. frrepHEem und A. Prnacen’, welche z. B. 0.3368 g 
SiO, dreimal mit HCl abdampften und dann auf 150° erhitzten. 
Sie fanden dann im Filtrat beim Auswaschen mit salzsiurehaltigem 
Wasser 0.0057 g SiO, = 1.69°/,. Selbst bei 20maligem Abdampfen 
mit Salzsiure fanden sich nach dem Auswaschen im Waschwasser 
stets Spuren von Kieselsiiure. Diese Resultate konnte ich auch fiir 
unseren Fall bestitigen. Kine Kieselsiurelésung, die durch Auf- 
lésen von sehr reinem Siliciumtetrachlorid in eiskaltem Wasser dar- 
gestellt worden war, wurde langsam eingedampft und schliefslich bei 
150° bei fleifsigem Umriihren und Zerkleinern getrocknet. Dann 
wurde dieses trockene Siliciumdioxyd in zwei Hialften geteilt, es 
waren je 2.8 g, und in einer Platinschale auf dem Wasserbade drei 
Stunden lang mit reinem, salzsiurefreiem Wasser (50 ccm unter 
mehrmaligem Ersatz des verdampften Wassers) digeriert. Beide 
Lésungen wurden dann abfiltriert und die erste zur T'rockne ein- 
gedampft, die zweite aber mit schwach salpetersaurer Silbernitrat- 
lésung versetzt. Der Riickstand aus dem ersten Filtrat ist reine 


' Meineke, Repert. analyt. Chem. 7 (1887), 214. — Biscnor, Chem. techn. 
Unters.-Meth. — Bicxmann-Lunog, 4. Aufl., I, (1899), S. 508. 
* Ropote Rvuer, Z. anorg. Chem. 43, 85. 


§ Cart Fritpaem und A. Pryacet, Z. anorg. Chem. 45, 410. 
Z. anorg. Chem, Bd. 47, 4 
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Kieselsiure, und zwar waren es 0.0153 g = 0.65°/, der angewendeten 
Menge Siliciumdioxyd. Bei anderen Proben wurden 0.32, 0.56 und 
sogar 1.02°/, erhalten. Der Chlorsilberniederschlag der zweiten 
Hilfte wog 0.0856 g = 0.78°/, HCl. In anderen Fiillen wurden 0.72, 
1.48 und 1.19°/, HCl erhalten. Es ist nun aber zu beachten, dafs 
dieser Chlorsilberniederschlag durchaus nicht, wie oben angedeutet 
wurde, aus reinem AgCl besteht. Vielmehr konnte ich in meinen 
Niederschligen stets etwas SiO, nachweisen, und dasselbe wird wohl 
auch bei den Chlorsilberniederschlagen von EK. Jorpis der Fall ge- 
wesen sein. Um das Chlorsilber von der Kieselsiiure zu trennen, 
versuchte ich anfangs, das AgCl durch Ammoniak in Lésung zu 
bringen. Jedoch ist diese Methode unbrauchbar. Denn abgesehen 
davon, dafs sich das geschmolzene AgCl nur schwierig und langsam 
darin auflést, ist etwa vorhandenes SiO,, wie Prost und Hass- 
REIDTER! gezeigt haben, darin merklich léslich. Ferner enthalt die 
Ammoniaklésung, die in den gewéhnlichen Glisern aufbewahrt wird, 
stets mehr oder weniger Kieselsiure, die aus dem Glase der Flaschen 
stammt. Ich habe daher den Chlorsilberniederschlag im Wasser- 
stoffstrome reduziert und das entstandene Silber in verdiinnter 
Salpetersiure gelést. Dabei ist kaum zu befiirchten, dafs die etwa 
vorhandene Kieselsiiure in Lésung geht. Denn abgesehen davon, 
dafs sie durch Salpetersiure kaum gelést wird, hat sie auch durch 
das starke und lange andauernde Erhitzen bei der Reduktion ihre 
Léslichkeit so gut wie ganz eingebiifst. Der Riickstand, der auf 
diese Weise aus den 0.0856 g Chlorsilber erhalten wurde, wog 
0.0127 g = 0.454"/, SiO,. Der Rest des Niederschlags, 0.0729 g, ist 
also reines AgCl gewesen und entspricht 0.67°/, HCl. Demnach 
hat der erste Chlorsilberniederschlag rund 14°/, Siliciumdioxyd ent- 
halten. Bei einem zweiten Versuch, der ganz entsprechend durch- 
gefiihrt wurde, reduzierte sich der Salzsiuregehalt von 1.48°/, auf 
1.09°/,. Hier waren also sogar 25°/, SiO, im ersten Chlorsilber- 
niederschlag enthalten gewesen. 

Da K. Jorpis iiber die Art und Weise des Nachweises von 
Chlor nichts besonderes mitteilt, so geht man wohl nicht fehl, wenn 
man annimmt, dafs er im wesentlichen denselben Weg wie ich ein- 
geschlagen hat. Ich glaube daher zu der Behauptung berechtigt zu 
sein, dafs die Chlorsilberniederschlige von E. Jorpis nicht rein, 
sondern kieselsiurehaltig gewesen sind und dafs daher der Chlor- 


' Prost und Hassremrer, Zetlschr. angew. Chem. 1892, 168. 
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gehalt der Siliciumdioxydpriparate zu hoch angegeben ist. Immer- 
hin bleibt aber die alte Tatsache bestehen, dafs Kieselsiure, die 
lingere Zeit bei 150° getrocknet worden ist, hartniickig etwas Salz- 
siure (und Wasser) zuriickhilt. 

Ks mufste nun der Einflufs der Temperatur und der Zeit des 
Erhitzens auf die absorbierte Salzsiiuremenge festgestellt werden. Zu 
diesem Zweck wurde durch Umsetzen einer gréfseren Menge (ca. 200 g) 
sehr reinen Siliciumtetrachlorids des Konsortiums fir  elektro- 
chemische Industrie in Niirnberg mit reinem Wasser eine geniigende 
Menge Kieselsiure hergestellt, die nach dem Gelatinieren bei 150° 
in einer Platinschale getrocknet wurde, bis kein Wasser und keine 
Salzsiure mehr wegging. Von diesem Siliciumdioxyd, welches 
0.93°/, HCl enthielt und ein schneeweifses, lockeres Pulver bildete, 
wurden dann abgewogene Mengen in dem schon éfters von mir be- 
nutzten Platintiegel! in einem elektrischen Heriiusofen auf bestimmte 
Temperaturen erhitzt. Die ‘emperaturen wurden mittels eines 
Thermoelementes gemessen und diirften auf ca. 5° genau sein. Um 
das Entweichen des Wassers und der Salzsiiure nicht zu behindern, 
wurde der Réhrendeckel wihrend des Erhitzens nicht aufgesetzt; 
hingegen war der Ofen oben durch eine saubere Tonplatte ge- 
schlossen, um die Wirmestrahlung zu vermindern. Nachdem das 
Siliciumdioxyd eine bestimmte Zeitlaug auf konstant gehaltene ‘Tempe- 
ratur erhitzt worden war, wurde der Tiegel herausgenommen, nach 
dem Abkithlen mit 20 ccm reinem Wasser gefillt und '/, Stunde in 
siedendes Wasser gehiingt. Darauf wurde abfiltriert und mit Silber- 
nitrat gefallt. Eine Trennung von mitgefilltem Siliciumdioxyd wurde 
nicht mehr vorgenommen, da es sich erstens nur um sehr geringe 
Mengen Niederschlag handelte und da zweitens die Léslichkeit des 
Siliciumdioxyds mit steigender Temperatur und, wie es scheint, auch 
mit fallenden Chlormengen abnimmt. Ein Produkt z. B., welches 
2 Stunden lang auf 1280° erhitzt worden war, gab im Filtrat weder 
einen Chlorsilberniederschlag, noch einen wigbaren SiO,-Riickstand, 
trotzdem 4.3 g Substanz angewendet worden waren. Es ist also wohl 
statthaft, bei hsheren Temperaturen den Siliciumdioxydgehalt des Chlor- 
silberniederschlags unberiicksichtigt zu lassen und das Gewicht des 


Niederschlages als ein anniherndes Mafs fiir den Chlorgehalt zu 
betrachten. 


Der Chlorsilberniederschlag war bei mehreren Versuchen so 
minimal, dafs er gravimetrisch sich nur schwierig bestimmen liefs. 


' Junius Meyer, 7. anorg. Chem. 36, 318; 43, 263. 


4° 











= 2 


In solchen Fiillen wurde das Filtrat kalt mit Silbernitrat gefallt 
und die Konzentration durch kolorimetrische Schitzung mit Chlorid- 
lésungen bekannten Gehaltes zu bestimmen gesucht. Diese Methode 
hat natiirlich grofse Fehlerméglichkeiten an sich und soll daher nur 
zur anniihernden Schiitzung dienen, so dafs den betrefienden Zahlen 
kein allzu grolses Gewicht beigelegt werden darf. Die Daten der 
ersten Tabelle beziehen sich auf '/, stiindiges Erhitzen. 


Tabelle 1. 





Temperatur in ° ® Chlor ‘Temperatur in ° ®/, Chior 
614 0.90 1010 0.50 
708 0.89 1105 0.31 
805 0.72 LI85 0.18 
ROS 0.61 1280 0.05 





Wird das Gliihen des Siliciumdioxyds also nur kurze Zeit be- 
wirkt, so ist es nicht méglich, wie die Tabelle zeigt auch nicht bei 
den héchsten erreichten Temperaturen, die absorbierte Salzsiure 
villig auszutreiben. Andererseits sinkt jedoch der Chlorgehalt mit 
steigender Temperatur. Daraus geht hervor, dafs durchaus keine 
wliinbestiindige Verbindung zwischen Siliciumdioxyd und Salzséure 
vorliegen kann. Vielmehr ist diese Abhingigkeit des Chlorgehaltes 
von der Temperatur ein Zeichen dafiir, dafs eine Absorptions- 
verbindung vorliegt, die allerdings die Salzséure sehr fest halt. Es 
bestatigen sich also die Ansichten GraAHAMS und vAN BEMMELENS. 

Der Kintlufs der Zeit des Gliihens ist aus folgender Tabelle zu 
ersehen. Es wurde stets dieselbe Temperatur (innerhalb gewisser 
(jrenzen natiirlich) genommen, die im Heriusofen ja ziemlich leicht 
und genau eingestellt werden kann, und zwar wurde bei saimtlichen 
Versuchen auf rund 1000° erhitzt. 


Tabelle 2. 








Zeit °/, Chlor Zeit | °/, Chior 
80 Min. 0.52 4 Stdn. 0.01 
1 Stde. 0.31 Se | keine Triibung 
1 St. 80 Min. 0.14 Sing | mit Silbernitrat 
2 Stdn. 0.08 
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Wie man aus der Tabelle ersieht, nimmt der Chlorgehalt mit 
der Zeit des Gliihens ab und die Substanz kann, wenn sie 4 Stunden 
lang auf 1000° erhitzt worden ist, als absolut chlorfrei betrachtet 
werden. Dies Ergebnis wurde noch einmal an einer neuen Kiesel- 
siureprobe gepriift. Ks wurden 4.1 g salzsiurehaltiges Silicium- 
dioxyd 5 Stunden lang im Herausofen auf 1000° erhitzt. Dann 
wurde der Platintiegel mit 20 ccm reinen Wassers beschickt und 
1 Stunde lang in siedendes Wasser gehiingt. Nach dem Abfiltrieren 
wurde mit einem Tropfen schwach salpetersaurer Silbernitratlésung 
versetzt und das Filtrat in einem Jenenser Schiilchen konzentriert. 
Kine Triibung durch Chlorsilber war nicht zu bemerken. 

Damit diirfte es also bewiesen sein, dals man im Gegensatz 
zur Ansicht von E. Jorpis auch durch einmaliges direktes Gliihen 
zu chlorfreiem Siliciumdioxyd gelangen kann. In der analytischen 
Praxis indessen wird man im allgemeinen kaum so sehr hohe 'em- 
peraturen zum Gliihen benutzen und auch die Zeit des Glihens 
moglichst abzukiirzen suchen. Da ist dann natiirlich ein- oder mehr- 
maliges Abdampfen mit Wasser und wiederholtes Glihen vorzu- 
ziehen. 

Es war nun zu entscheiden, ob das Siliciumdioxyd unter den 
Bedingungen, unter denen W. Brecker und ich gearbeitet haben, 
chlorfrei erhalten wird. Zur Kontrolle wurden eine Reihe Versuche 
unter méglichst gleichen Bedingungen ausgefiihrt. Jedoch wurden 
keine mit SiCl, gefiillten Glaskiigelchen in dem teilweise mit Kis 
angefiillten Platintiegel zerdriickt, sondern es wurde, um die An- 
wesenheit von Glas zu vermeiden, in einer grélseren Platinschale 
eine grélsere Portion (ca. 120 g) SiCl, in eiskaltem Wasser zersetzt, 
und von dieser salzsiiurehaltigen Kieselsiuregallerte wurde zu jedem 
Versuche eine Portion in den Platintiegel gefiillt. Nachdem dann 
bei aufgesetztem Deckel das Wasser und die Salzsiure im Luftbade 
vertrieben worden war, wurde der Tiegel in die Gebliseflamme ge- 
hingt. Die Temperatur, welche so im Innern des Tiegels erreicht 
wird, wurde zweimal mit dem 'hermoelemente gemessen. Mit einer 
kleineren Gebliseflamme wurden so 1060" erreicht, mit einer 
gréfseren jedoch 1140°, und diese Temperaturen konnten, wenn der 
Platinapparat gegen Zug geschiitzt wurde, ziemlich gut konstant 
gehalten werden. Gegen den Heriusofen hat die Geblisetlamme 
jedoch den Nachteil, dafs nicht der ganze Platintiegel in allen seinen 
Teilen diese Temperatur erreicht, sondern im allgemeinen nur die 
untere Hilfte. Die obere Schicht des Siliciumdioxyds hat also még- 
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licherweise eine etwas niedrigere Temperatur, die ich jedoch nicht 
unter 1000° schitze, da der Tiegel durch seinen Deckel gegen 
Wiirmeausstrahlung einigermafsen geschiitzt war. Es wurden 8 Ver- 
suche mit je ungefiihr 4 g Substanz angesetzt und jedesmal 4 Stunden 
im Gebliise gegliiht. Dann wurde der Inhalt nach dem Erkalten 
‘/, Stunde mit heifsem Wasser behandelt, abfiltriert und das Filtrat 
nach Zusatz eines Tropfens Silbernitrat konzentriert. Es konnte 
nur zweimal eine ganz minimale Triibung nachgewiesen werden, 
wihrend bei 6 Versuchen das Filtrat klar blieb. Den Chlorgehalt 
in den ersten beiden Versuchen suchte ich kolorimetrisch zu schitzen. 
Als obere Grenze gebe ich 0.01°/, Cl im SiO, an. Bei laingerem 
Gliben wire aber auch dieser Chlorgehalt sicher ginzlich ver- 
schwunden. 

Was nun die bei unserer Atomgewichtsbestimmung ausgefiihrten 
Versuche anbetrifft, so ergeben meine Notizen aus jener Zeit, dafs 
der Platintiegel mit dem Siliciumdioxyd meistens tiber Mittag ge- 
gliiht wurde, d. h. von 12—38'/,". Nach dem ersten Wiagen erfolgte 
ein zweites Gliihen im Gebliise, das ungefaihr 1 Stunde lang fort- 
gesetzt wurde. Von nun an war das Gewicht des Tiegels bis auf 
3 Fille konstant, so dafs nur dreimal ein viertes einstiindiges Gliihen 
erforderlich war. Es ergibt sich also, dafs das Siliciumdioxyd bei 
jedem Versuch mindestens 5—5'/, Stunde scharf gegliiht worden 
war und zwar bei ungefihr 1100°. Ich darf also wohl behaupten, 
dafs unser Siliciumdioxyd chlorfrei gewesen ist. Fiir diese Annahme 
spricht tibrigens auch die gute Konstanz des Gewichtes. Denn selbst 
bei Versuch 1, bei welchem die geringste Menge zur Anwendung 
kam, hiitte ein Verlust von 0.01°/, noch eine Anderung in der 
vierten Dezimale zur Folge gehabt, wihrend wir noch die finfte 
Dezimale schiitzen konnten. | 

Nach alledem komme ich zu dem Resultate, dafs das 
Atomgewicht des Siliciums, in Ubereinstimmung mit den 
analytischen Resultaten von E. Jorpis, kleiner ist, als bisher 
angenommen wurde, und dafs das nach unserem Verfahren 
dargestellte Siliciumdioxyd als chlorfrei betrachtet werden 
mutls, 

Was nun den besten Wert des Atomgewichtes des Siliciums 
aus unseren Versuchen anbetrifit, so erleidet derselbe geringe Ande- 
rungen infolge der Revision des Atomgewichtes des Chlors von 
‘Tu. W. Ricsarps und R. C. Wetus.' Setzen wir in bezug auf die 


' Ta. W. Riewarpvs und R. C. Wetts, Journ. Am. Chem. Soc. 27, 459. 








Sauerstofibasis das Atomgewicht des Silbers gleich 107.920, so wird 
nun Cl = 35.470. Es ergibt sich dann folgende Tabelle, auf das 
Vakuum bezogen: 


o£. wnM = 
a a ee a hUL 


= 2 


siCl, 
4.16733 
4.69585 
4.91918 
5.37434 
5.93985 
6.73605 
7.16361 
7.82779 


46.82400 


Tabelle 3. 


SiO, 
1.47597 
1.66304 
1.74204 
1.90349 
2.10364 
2.38570 
2.53606 


2.77242 


16.58236 


°%9 Si Si 

16.610 28.259 
16 606 28.293 
16.604 28.248 
16.610 28.260 
16.607 28.254 
16.608 28.257 
16.590 28.220 
16.610 28.259 


Dadurch, dafs das Atomgewicht des Chlors um 0.055°/, erhéht 


worden ist, andert sich also das Atomgewicht des Siliciums um un- 
gefihr 0.175°/,, ein schlagendes Beispiel datiir, in welchem Malfse 
ein Fehler in dem Atomgewicht der Basiselemente auf das End- 


resultat einwirken kann. 
Die Auswertung des besten Wertes aus diesem Resultat ergibt 


nach der Methode 


von CLARKE 
OsTWALD 
Meyer! 


29 


9? 


Si = 28.251 
Si = 28.250 
Si = 28.250 


Die drei Werte stimmen untereinander gut iiberein. Wir setzen 


daher in bezug auf die Sauerstoffbasis O = 16 und auf den neuen 
zuverlissigsten Wert Cl = 35.47 


Si = 28.25. 


' Jutius Meyer, Z. anorg. Chem. 43, 242. 


Bei der Redakiion eingegangen am 14. August 1905. 
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Zusammenfassung. 5S. 133. 


Einleitung. 


lie Untersuchung iiber die Atomgewichte der aufserordentlich 
vewohnlichen Elemente Natrium und Chlor wurde unternommen 
wegen einer ganz unaufgeklirten Differenz, die sich in der Zu- 
sammensetzung von sehr reinem Natriumbromid im Vergleich mit 
den Resultaten von Sras zeigte. Dieses Natriumbromid war her- 
gestellt worden, um die Umwandlungstemperatur seiner wasserhaltigen 
Kristalle zu bestimmen. Ein Priparat mit vollkommen konstantem 
Umwandlungspunkt, das aus diesem Grunde von grofser Reinheit 
sein mulfste, besals trotzdem ein merklich geringeres Verbindungs- 
vewicht, als man nach den Resultaten von Sras hitte erwarten 
sollen. 

Kin derartiger Unterschied durfte nicht leichthin tiibergangen 
werden. Er deutete entweder auf eine unbekannte konstante Ver- 
unreinigung in unserem Natriumbromid — und damit auf einen 


' Diese Abhandlung wurde im Auszug dem Philadelphia-Meeting der 
American Chemical Society vorgelegt. Sie ist abgedruckt aus Publication 28, 
Carnegie Institution of Washington, D.C. 

* Aus dem Journal of the American Chemical Society ins Deutsche iiber- 


tragen von J. Kopret. 
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méglichen Fehler in der Umwandlungstemperatur — oder er war 
bedingt durch einen Irrtum in der klassischen Untersuchung von 
Sras. Nachdem die erstere migliche Ursache des Mangels an 
Ubereinstimmung sorgfiltig, aber vergeblich untersucht war, wurde 
die zweite Méglichkeit weiter verfolgt. 

So fihrte eine physikochemische Untersuchung, bei welcher ein 
Material von grofser Reinheit erforderlich war, zu einer quantitativen 
Untersuchung von unerwarteter Ausdehnung; und andererseits hing 
diese quantitative Untersuchung dauernd mit physikochemischen 
Methoden und Erwiigungen zusammen. Es zeigte sich in Be- 
stitigung friiherer Untersuchungen aus diesem Laboratorium, dalfs 
die physikochemischen Bedingungen des Versuches von ebenso 
grofser Wichtigkeit sind, wie die Reinheit der Materialien, und 
dafs sie sogar gréfsere Bedeutung besitzen, als eine Vergréfserung 
des Mafsstabes der Operationen. Die wesentlichen Bedingungen, 
welche hier festgestellt wurden, miissen in jeder anderen Unter- 
suchung &hnlicher Natur Beriicksichtigung finden. 

Ks ist nicht erforderlich zu sagen, dafs eine Untersuchung, bei 
welcher die Genanigkeit von Stas’ Arbeit gepriift werden soll, ein 
ernsthaftes Unternehmen ist; denn ohne Zweifel verdienen viele 
seiner Untersuchungen einen Platz unter den genauesten quanti- 
tativen chemischen Forschungen; sicherlich iibertraf er alle Chemiker 
vor ihm. ‘Trotzdem war er durchaus nicht unfehlbar, wie daraus 
hervorgeht, dafs er lange Zeit die Léslichkeit des Silberchlorids 
nicht bemerkte, kein farbloses Ammoniumbromid erhalten konnte, 
ferner nicht sicher iiber den Sauerstoffgehalt im Silber unterrichtet 
war, und auch einen Irrtum bei seiner Bestimmung des Atom- 
gewichtes von Jod beging, der neuerdings nachgewiesen wurde. ' 
Aufserdem sind Sras’ Untersuchungen nicht so genau, wie vielfach 
nach dem grofsen Malsstabe seiner Versuche angenommen wird. 
Allein die Vergrélserung der Materialmenge kann keine Verbesserung 
bedingen, wenn der gleiche physikochemische Fehler oder dieselbe 
chemische Verunreinigung tberall vorhanden bleibt. In der Tat 
ist es zweifelhaft, ob Vergréfserung der Materialmenge iiber eine 
mittlere Gréfse hinaus auch nur die Wahrscheinlichkeit des zu- 


' Die Untersuchungen von Lapensure und Scorr wurden bestiitigt durch 
Dr. G. P. Baxter von Harvard-University, dessen neuere Bestimmungen zeigen, 
dafs das Atomgewicht des Jods kaum kleiner als 126.97 sein kann. Proce. Am. 
Acad. 40 (1904), 419. — Journ. Am. Chem. Soe. 26, 1577. — Z. anorg. Chem. 
43, 14. 
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fiilligen Fehlers vermindert. So z. B. betrug die gréfste Differenz 
in seiner Untersuchung iiber die Synthese von Silberchlorid, in 
welcher im Mittel fast 200 g der Verbindung bei jeder Analyse ge- 
wogen wurden, 0.006°/, oder 12 Milligramm des Materials.’ Eine 
Genauigkeit von 0.6 Milligramm mit 10 g Substanz, die sehr leicht 
zu erreichen ist, insofern als es auf das Sammeln und Wagen des 
Materials ankommt, wiirde zu einer ebenso guten Ubereinstimmung 
gefiihrt haben. Grofse Materialmengen bieten keinen anderen Vor- 
teil, als dafs beim Wigen die Genauigkeit vergréfsert und der 
prozentische Fehler bei einem gegebenen zufilligen Verlust des 
Materials wihrend der Behandlung vermindert wird. Aus diesem 
Grunde muls die Anwendung aufserordentlich grofser Materialmengen 
eher als Beweis fiir den Mangel eines gesunden Urteils betrachtet 
werden, denn als Zeichen ungewohnlicher Genauigkeit. Sras selbst 
erkannte dies an, indem er bei allen seinen spiiteren Versuchen nur 
10 g Material verwendete.? 

Leider muls man feststellen, dafs eine kritische Untersuchung 
der Arbeit von Sras iiber das Natrium im besonderen verschiedene 
Fehlerméglichkeiten enthillt und mindestens einen Widerspruch. 
Kr analysierte sowohl das Chlorid als auch das Bromid, von denen 
das erstere in héherem Mafse beriicksichtigt wurde, und hier auch 
in gréfserer Ausfihrlichkeit besprochen werden soll. Bei der Be- 
trachtung von Sras’ Resultaten iiber Natriumchlorid miissen zwei 
Versuchsreihen unterschieden werden, die durch einen Zeitraum von 
mehr als 20 Jahren voneinander getrennt sind. Obwohl auf den 
ersten Blick diese beiden Reihen fast die gleichen Ergebnisse zu zeigen 
scheinen, sind sie in der Tat doch miteinander vollkommen unvertriglich. 
Beide Resultate wurden erhalten nach der Methode von Gay-Lussac 
durch Titration gewogener Mengen von Silber in Lésung mit Salz; 
aber bei der ersten Versuchsreihe wurde das Salz hinzugefigt, bis 
kein Niederschlag mehr auftrat, wihrend spiter Beendigung der 
‘Titration angenommen wurde, wenn die obenstehende Fliissigkeit 
sowohl mit tiberschiissigem Chlor als mit iiberschiissigem Silber die 
gleiche Opaleszenz gab. Jeder Chemiker mit Erfahrungen auf diesem 
Gebiet wird erkennen, dafs ein viel héheres scheinbares Atomgewicht 
des Natriums nach dem ersten Verfahren berechnet werden mulfste, 
uls nach dem zweiten, vorausgesetzt, dafs die anderen Bedingungen 


' J. S. Sras, Oeuvres Completes (Briissel 1894), 1, 341. 
* Ebend. 3, 503, 
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gleich waren; und trotzdem fielen die Resultate fast identisch aus. 
Ks driangt sich sofort die Bemerkung auf, dafs irgend eine andere 
Bedingung oder verschiedene Bedingungen sich so verindert haben, 
dafs der EKintlufs der verinderten Titrationsmethode aufgehoben 
wurde. Dieser Widerspruch, der auch in Sras’ Untersuchung iiber 
Kalium und Ammonium vorhanden ist, konnte bisher nicht auf- 
geklirt werden, und es gehdrte zu den Aufgaben der vorliegenden 
Untersuchung, iiber diesen Punkt Klarheit zu schaffen. 

Unter den méglichen Fehlerquellen in der Srasschen Unter- 
suchung scheint die ernsthafteste die gewesen zu sein, dafs er festes 
Salz in die Lésung mit Silbernitrat einfallen liefs.!  Natiirlich be- 
dingte dies Verfahren, dafs der griéfsere Teil des Silberchlorids in 
Gegenwart einer konzentrierten Salzlésung gefillt wurde, nimlich 
unmittelbar um die feste Substanz herum, wodurch in hohem Malse 
die Okklusion oder Inklusion von Natriumchlorid in dem Nieder- 
schlage vermehrt werden konnte. Sras war, besonders bei seiner 
ersten Untersuchung, sich vollkommen der Gefahr einer Okklusion 
von Silbernitrat in diesem Niederschlage bewulst,? aber er scheint 
die Okklusion von anderen Salzen nicht befiirchtet zu haben. Im 
Verlaufe dieser Arbeit werden wir zeigen, dafs das Silberchlorid 
Neigung hat, viele Salze aus ihren konzentrierten Lésungen mit 
sich nieder zu reifsen und dafs die niheren Umstiinde der Be- 
handlung es entscheiden, ob diese Verunreinigungen durch Waschen 
entfernt werden kénnen oder nicht. 

Kine weitere mégliche Ursache des Mangels an Ubereinstimmung 
kann in der Methode zur Darstellung der Materialien gefunden 
werden. Bei Sras’ fritherer Untersuchung, wo der analytische End- 
punkt fehlerhaft war, wurde das Natriumchlorid mit gréfserer Sorg- 
falt bereitet, als bei den spiteren Versuchen. Im allgemeinen be- 
nutzte er bei der Reinigung des Salzes sehr tiefgreifende Verfahren 
und nur sehr selten kristallisierte er das Material um oder fraktio- 
nierte es in anderer Weise. Seine bevorzugte Methode war Schmelzen 
mit Ammoniumchlorid und Ammoniumchloroplatinat. Vermutlich 
wurde das Ammoniumchlorid verwendet, um andere Halogene zu 
entfernen, und das abgeschiedene Platin rifs nach Sras’ Ansicht 
Kieselsiure und Aluminiumoxyd mit nieder. Sieht man von diesen 
méglichen Vorteilen ab, so scheint die Beimischung fremder Ma- 


' Oeuvres 1, 759 und 2, 479. 
> Oeuvres 1, 337. 
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terialien nur eine zweifelhafte Férderung zu sein. Bei den zehn 
Versuchen von 1860? wurden sechs verschiedene Praparate nach 
den tolgenden Verfahren hergestellt: 


|. Neutralisation von Natriumkarbonat mit Chiorwasserstoffsiure. 
2. Umkristallisieren von Steinsalz. 
3. Wiederholtes Schmelzen von Natriumsulfat mit Ammonium- 
chlorid. | 
4. Umkristallisieren von Natriumtartrat und Schmelzen mit 
Ammoniumchlorid, 
5. Gleiche Behandlung von Natriumnitrat. 
i. Umkristallisieren von Natriumchlorplatinat und Schmelzen 


dieses Salzes. 


Gew6hnlich bestand die letzte Behandlung in jedem Falle darin, 
dals er das Salz mit Ammoniumchlorid und Ammoniumchloroplatinat 
mischte, so lange schmolz, bis es farblos war, und sodann die ge- 
schmolzene Masse vom Riickstand abgofs. Die zehn Resultate 
stimmten sehr genau miteinander iiberein, woraus sich ergab, dafs 
die verschiedenen Priparate mindestens identisch waren. Natur- 
gemiifs aber sind die Ergebnisse alle nicht richtig, weil der End- 
punkt fehlerhaft bestimmt wurde. 

Bei den vier Versuchen im Jahre 18812 wurden nur zwei 
Priparate benutzt; das eine wurde aus unreinem Natriumkarbonat 
durch Neutralisation mit Chlorwasserstoffsiure hergestellt und das 
Salz nach dreimaligem Umkristallisieren mehrfach mit Ammonium- 
chlorid und Ammoniumchloroplatinat' geschmolzen. Durch Ein- 
dampfen einer Lésung des erhaltenen Salzes mit Chloroplatinsiure 
wurde es in Natriumchloroplatinat tibergefiihrt, jedoch ohne irgend 
welche Fraktionierung. Ungefihr °/,, dieses Materials wurden im 
Wasser gelést. Sras nahm an, dafs sich hierbei irgendwelches 
Kaliumsalz nicht mit aufléste, aber diese Méglichkeit ist in keiner 
Weise ausgeschlossen. Die erste Kristallmenge aus der Lésung 
wurde zersetzt und geschmolzen und das dabei entstehende Natrium* 
chlorid bei den zwei ersten Versuchen verwendet. Aus der Mutter- 
lauge des ersten Anschusses kam noch ein zweiter und dritter An- 
schufs heraus. Das Salz aus dem dritten Anschufs wurde beim 
vierten Versuch von 1881 verwendet. So lagen nur vier Kristalli- 


! Oeuvres 1, 365. 


* Oeuvres 1, 755. 
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sationen zwischen dem Ausgangsmaterial (das zugegebenermalsen 
unrein war) und dem Endpunkt; die ersten drei dieser Kristalli- 
sationen wurden mit gewdhnlichem Salz ausgefiihrt, das mit Kalium- 
chlorid isomorph ist. Bei dem dritten Versuch von 1881 wurde 
das Salz hergestellt durch Neutralisieren von reinem saurem Natrium- 
karbonat und wiederholtes Schmelzen mit Ammoniumehlorid in 
Platin, jedoch ohne jede Fraktionierung. Dieses Priiparat war 
zweifellos weniger rein als die friiheren. 

Es scheint so, dals jedes Priiparat von Sras in Gegenwart von 
Platin geschmolzen wurde, welches gewoéhnlich in fein verteilter 
,naszierender’ Form vorhanden war oder wenigstens in Gegenwart 
des sich zersetzenden Ammoniumchlorids. Deswegen ist die Frage 
von Wichtigkeit, ob sich Platin in geschmolzenem Salz bei 800° 
auflésen kann oder nicht. Wir haben gefunden, dafs geschmolzenes 
Kochsalz in reinem Zustande auf Platin nur eine geringe Lisungs- 
wirkung ausiibt. In Gegenwart von Ammoniumchlorid oder Chlor- 
wasserstofisiure aber, bei Rotglut und Gegenwart von Luft wird 
eine merkliche Quantitit von VPlatin gelést, wie sich aus dem (ie- 
wichtsverlust des Tiegels ergibt. Demnach scheint es, dafs Sras 
Material Spuren von Platin enthielt, und zwar entweder in sehr 
fein verteiltem Zustande oder médglicherweise als Vlatinsalz. Die 
Menge kann jedoch kaum grofs gewesen sein. Sras fand stets nicht 
fliichtige Riickstiinde bei seinen Priiparaten, die aus Natrium- und 
Calciumsilikaten bestanden und die er beim Verdampfen des Salzes 
bemerkte. Der Riickstand betrug gewéhnlich bis 0.004°/. Ks ist 
jedoch nicht unmédglich, dafs auch andere Verunreinigungen sich 
zusammen mit dem Natriumchlorid verfliichtigten. Bei der Ver- 
dampfung dieses Salzes benutzte Sras ein Schiffchen von reinem 
Platin'. Es ist méglich, dafs sich das reine Platin selbst merklich 
bei der Temperatur verfliichtigt hat, die erforderlich ist, um 10 ¢ 
Salz in einer halben Stunde zu verdampfen.? Aus beiden angefiihrten 
Griinden wiirde Sras’ Korrektur fiir die Verunreinigung in diesem 
Salz nicht grofs genug gewesen sein. 

Diese Verunreinigungen miissen jedoch ungefihr in gleichen 


' Oeurres 1, 681. 
: Vergl. Haut, Journ. Am. Chem. Soc. 22 (1900), 494. — Ruicwarps und 
Arcuinatp, Proc. Amer. Acad. 38 (1903), 460. — Horerr und Beroer, Journ. 
Am. Chem. Soc. 26 (1904), 1512. Es scheint nicht zweifelhaft zu sein, dafs 
Platin in Gegenwart von Luft bei 1000° fliichtig ist. Wahrscheinlich ist es 
aber in reinen Stickstoff nicht fliichtig. 
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Mengen in den friiheren und spiteren Proben vorhanden gewesen 
sein und kénnen die mangelhafte Ubereinstimmung zwischen ihnen 
nicht erkliren. Im Maximum kénnen sie jedoch, wie wir zeigen 
werden, kaum mehr als 0.01°/, betragen haben, eine Menge, die 
viel geringer ist, als die fragliche Differenz. Unsere eigenen Ver- 
suche zeigten, dafs gewéhnliches Salz eine Substanz ist, welche 
man sehr leicht in reinem Zustande darstellen kann. Deswegen 
mufs die Ursache der mangelhaften Ubereinstimmung an anderer 
Stelle gesucht werden. 

Die zweite wichtige Substanz, die in reinem Zustande dar- 
zustellen war, ist Silber. Svas bereitete dies Metall, wie bekannt, 
auf verschiedenen Wegen, aber fiir alle seine Untersuchungen wurde 
das Silber entweder unter einer oxydierenden Schmelze in Barren 
gegossen oder durch Hineingiefsen in Wasser ,,granuliert“. Sein 
Kriterium fiir Reinheit des Silbers bestand darin, dafs beim Schmelzen 
eines Kornes die Obertfliiche keine unregelmifsige Ausdehnung zeigte, 
dalfs keine Flammenfairbung auftrat und alle Schlieren und Flecke 
auf dem vollstindig geschmolzenen Metall fehlten. Bei allen Ver- 
suchen wurde es im Silbertiegel vor dem Wigen auf Rotglut erhitzt. 

Nachdem Dumas das Schmelzen von Silber im Vakuum emp- 
fohlen hatte, machte Sras viele Versuche iiber die Okklusion von 
Gasen in Silber. Er untersuchte sorgfiltig die bei seinen Atom- 
gewichtsbestimmungen benutzten Silberproben, sowie auch neue 
Priiparate, und fand, dafs Schmelzen unter einer Decke von Natrium- 
nitrat Aufnahme von Sauerstoff veranlafste und dafs Barren und 
Blicke von Silber etwas reiner waren, als das ,,granulierte“ Silber. 
In keinem Falle war nach Sras’ Befund die zuriickgehaltene Gas- 
menge grofs genug, um auch eine sehr genaue Analyse ernsthaft zu 
beeinflussen; wie jedoch spiter gezeigt werden wird, ist es sehr 
wahrscheinlich, dafs er nicht allen vorhandenen Sauerstoff fand. 
Kin Fehler bei der Darstellung von Sras’ Silber kann die mangel- 
hafte Ubereinstimmung seiner Resultate mit den unsrigen nicht er- 
kliren, denn eine Verunreinigung des Silbers wiirde dahin wirken, 
dafs sein Atomgewicht von Natrium zu niedrig erschiene und nicht 
zu hoch. Andererseits ist die Verunreinigung des Srasschen Silbers 
zweifellos der Grund der Differenz zwischen seinem Atomgewicht 
des Chlors und dem unseren. 

Aus diesen Uberlegungen ergab sich, dafs die Ursache der 
mangelhaften Ubereinstimmung der Atomgewichtswerte von Natrium 
wahrscheinlich hauptsiichlich in der Analysenmethode zu suchen 
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wire und nicht in der Verunreinigung der Materialien. Eine lang- 
dauernde Untersuchung tiber die Ursachen der mangelnden Uber- 
einstimmung fihrte schliefslich zu einer zufriedenstellenden Er- 
klirung der ganzen Anomalie. Um dieses deutlich zu machen, 
miissen die Kinzelheiten unserer Untersuchung geschildert werden. 


Wage und Gewichte. 


Die Troemnerwage, die bei vielen fihnlichen Untersuchungen 
benutzt worden war, wurde auch hier verwendet.! Aufeinander- 
folgende Wigungen desselben Objektes differierten untereinander 
nur selten um 0.03 mg. Fiir einige der endgiiltigen Versuche wurde 
eine noch empfindlichere und bessere Wage, die fiir diese Art 
Arbeit von denselben Fabrikanten hergestellt war, benutzt. 

Die Gewichte von Sartorius wurden nach der von einem von 
uns vorgeschlagenen Methode? von Zeit zu Zeit geeicht. Es fand 
sich wie gewodhnlich, dafs die gréfseren gold- und platinplattierten 
Messinggewichte sich von Zeit zu Zeit etwas veriinderten, wihrend 
die kleineren Platingewichte ganz konstant blieben. Alle Wiaigungen 
wurden durch Substitution gemacht. Aufserdem bestand der gréfsere 
Teil der substituierten Tara aus einem Gegengewicht, welches genau 
dem Tiegel, der Réhre oder dem Schiffchen gleich war, das ge- 
wogen werden sollte. Auf diese Weise waren die erforderlichen 
Gewichtsstiicke niemals grofs und Fehler wegen der Anderungen 
der meteorologischen Bedingungen wurden vermieden. Die Methode 
zum Aufzeichnen und Kontrollieren der Gewichte ist an anderer Stelle 
mitgeteilt. ° 

Indem diese bekannten LEinzelheiten hier der Vollstandigkeit 
wegen mitgeteilt werden, mufs daran erinnert werden, dafs Ge- 
nauigkeit beim Wagen leicht zu erreichen ist. Die grofsen Fehler 
bei chemischen quantitativen Arbeiten werden im allgemeinen nicht 
durch die Wigungen bedingt, sondern vielmehr durch Verunreinigungen 
der gewogenen Substanzen und durch unregelmiifsigen oder unvoll- 
stiindigen Verlauf der Reaktion. Nur in einigen Fallen bei grofsen 
Gefilfsen war es notwendig, die Schwingungen mit dem Fernrohr 


' Proce. Amer. Acad. 26 (1891), 242. 

* Ricnarps, Journ. Am. Chem. Soc. 22 (1900), 144. 

* Ricuarps, Proc. Am. Acad. 31 (1895), 175. — Z. anorg. Chem. 10 
(1895), 19. 
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abzulesen, wobei sich der Beobachter in einem anderen Zimmer 
befand und durch ein Glasfenster beobachtete. 

Der Wageraum, welcher fiir diese sehr genauen Wiigungen be- 
stimmt war, konnte auf sehr konstanter Temperatur gehalten werden, 
indem er sich vyollstindig innerhalb eines Privatlaboratoriums be- 
fand, dessen Lufttemperatur durch eine feine Termostatenvorrichtung 
am Heizapparat reguliert wurde. Der Wageraum selbst besafs 
weder Heizvorrichtung noch nach aufsen gehende Fenster. Diese 
rage der konstanten Temperatur ist beim Wigen grofser Gefilse 
von der allergréfsten Wichtigkeit. 

Beim Reduzieren der Gewichte in Luft auf Gewichte im Vakuum 
wurden die unten angegebenen Dichtigkeiten bei ungefahr 20° be- 
nutzt. Der Wert fiir Silber stammt von Sras und wurde von uns 
durch eine Bestimmung am reinsten Silber (Probe W. siehe unten) 
kontrolliert. Der Wert fiir die Messinggewichte bezieht sich auf 
die vergoldeten Sartoriusgewichte, die bei allen Versuchen mit 
wenigen Ausnahmen benutzt wurden. Der andere Gewichtssatz 
hatte eine etwas hdhere Dichtigkeit, die in Betracht gezogen wurde. 
Die Korrektionen fiir 1 g Substanz, gewogen bei trockener Luft und 
760 mm Druck, sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Substanz Dichtigkeit bei 20° Korrekt. fiir 1 g Substanz bei 
20° u. 760 mm 

Silber 10.49 — 0.000029 

Natriumchlorid 2.14 + 0.000418 

Silberchlorid 5.56! + 0,000073 

Gewichte 8.40 —- 


Besonders wenn Natriumchlorid und Silberchlorid zur Wigung 
kamen, wurde Temperatur und Barometerstand zur Zeit der Wagung 
gemessen. Falls bedeutende Anderungen von Druck oder Temperatur 
stattgefunden hatten, wurden die Korrekturen entsprechend geiindert. 
Die Berechnung der Korrektur erfolgte folgendermafsen: 

Korrektur = w (Volumen von 1 g Substanz — Volumen von 
| g Gewichten), wo w das Gewicht von 1 ccm Luft bei der ge- 
gebenen Temperatur und dem gegebenen Druck ist. Die folgende 
kleine Tabelle enthilt eine hinreichend genaue Zusammenstellung 
dieser Werte in iibersichtlicher Form zur Benutzung mit einem 


logarithmischen Rechenschieber. 


' Riewarps und Sruus, nach unveréffentlichten Versuchen. 
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Temperatur 750 mm 760 mm 770 mm 
14 0.001214 0.001230 0.001246 
16 0.001205 0.001221 0.001287 
Is 0.001197 0.OOLLLS 0.001229 
20 0.001189 0.001204 0.001220 
22 0.001181 0.001196 0.001212 
24 0.001173 0.001188 0.001204 
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Wenn die Luft vollstindig mit Wasserdampf gesittigt ist, 
miissen die angegebenen Werte bei 14° um 0.000008, bei 20° um 
0.000010 und bei 24° um 0.000013 vermindert werden. Da jedoch 
die Luft in unserem Wagekasten sicherlich nicht zu einem Viertel 
gesittigt war, so wurde hierfiir keine Korrektur mehr angebracht. 


Darstellung von reinen Materialien. 


Wasser. Die Spuren organischer Verunreinigungen im destillierten 
Wasser des Laboratoriums wurden eliminiert durch Destillation aus 
einer schwach alkalischen Lésung von Kaliumpermanganat, wobei 
znerst ein Glaskiihler benutzt und das erste Viertel des Destillates 
verworfen wurde. Das so hergestellte Wasser war rein genug fiir 
die vorliufigen Arbeiten am Nephelometer, wo Spuren von Alkali 
nicht schaden konnten; es wurde gewoéhnlich im Jenaer Kolben auf- 
bewahrt. Wenn die gréfstmégliche Reinheit erwiinscht war, so 
wurde das Wasser nochmals destilliert, und fiir die Versuche mit 
dem Nephelometer bewahrten wir es in einer mit Heber versehenen 
geschlossenen Flasche auf, die vor Zutritt von Spuren Chlorwasser- 
stoff durch ein Rohr mit Natriumhydroxyd geschiitzt war. Fiir die 
Kndoperationen und genauen Analysen, bei denen Kieselsiure und 
Alkali auszuschliefsen waren, wurde das Wasser wihrend der dritten 
Destillation ausschliefslich in Platingefiifsen kondensiert und ge- 
sammelt. Ks wurde dafiir gesorgt, dafs bei allen Teilen des Ver- 
fahrens Staub vollstiindig ausgeschlossen war, denn obwohl sicht- 
barer Staub nur wenig wiegt, so kann er doch in Silberhalogen- 
verbindungen Zersetzung und damit Gewichtsverlust beim schliefslichen 
Schmelzen hervorrufen. Nur wer jemals versucht hat, allen Staub 
von Lésungen auszuschliefsen, kann die damit verbundene Schwierig- 
keit verstehen. 

Chlorwasserstoffsiure. Fiir die letzte Untersuchung wurde 
die reinste Handelssiiure mit wenigen Kristallen von Kaliumper- 
Z. anorg. Chem. Bd. 47. 9 
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manganat behandet, verdiinnt und gekocht. Hierdurch wurde Brom 
und Jod ausgetrieben und alle etwa vorhandenen Spuren organischer 
Substanz oxydiert. Oxydation und Kochen wurden wiederholt. Nach 
der darauf folgenden Destillation wurde die mittlere Fraktion einer 
zweiten Destillation unterworfen, wobei ein Platinkihler und eine Platin- 
vorlage benutzt wurden. In der Tat sind die meisten dieser Vor- 
sichtsmalsregeln nicht notwendig, da eine Kochsalzprobe, die, wie 
weiterhin beschrieben, aus der besten ,,chemisch reinen“ Handels- 
siure nach nur einmaliger Destillation aus Platin ohne weitere Vor- 
sichtsmalfsregeln hergestellt war, genau dieselben Resultate ergab, 
wie das reinste Material. 

Natriumchlorid. In den meisten Fallen kann ein vollkommen 
reines Salz nicht durch Ausfillen der Verunreinigungen hergestellt 
werden, wie viele anzunehmen geneigt sind. Vielmehr mufs es 
selbst aus den weniger reinen Lésungen gefallt oder kristallisiert 
werden. Natriumchlorid ist fast unléslich in einer konzentrierten 
Lisung von Chlorwasserstoffsiure. Deswegen schien die iibliche 
Methode der Ausfillung durch Chlorwasserstoffgas die beste Methode 
zur Herstellung von reinem Natriumchlorid zu sein, da alle etwa 
eingeschlossene Chlorwasserstofisiure durch Schmelzen vollstandig 
entfernt werden konnte. Diese Erwartung bestitigte sich beim Ver- 
such, und als sich gezeigt hatte, dafs dieses Reinigungsverfahren 
ungewOhnlich zweckmilsig war, wurden die meisten Natriumchlorid- 
proben auf diese Weise behandelt. Diese und andere Reinigungs- 
verfahren wurden in hohem Malse unterstiitzt durch Trocknen der 
Kristalle mit der Zentrifuge. Zu diesem Zwecke wurde das Salz 
in einem Platintrichter gesammelt, der bedeckt wurde und von einem 
kriiftigen Rahmen getragen war, welcher durch eine starke Schnur 
im Kreise von 1 m Radius geschwungen werden konnte. Ein fest 
im Rahmen befestigtes Reagenzglas fing die abgeschleuderte Mutter- 
lauge auf. Das Trocknen durch Zentrifugieren, welches in der 
Technik von so grofser Wichtigkeit ist, wird bisher bei wissenschaft- 
lichen Untersuchungen noch nicht mit der verdienten Aufmerksam- 
keit behandelt. Versuche haben gezeigt, dafs eine gute Zentrifuge, 
ye nach Beschaffenheit der Kristalle, */,, oder mehr der Mutterlauge, 
die sonst an der festen Substanz haften bleiben wiirde, entfernen 
kann, so dafs die Reinigung wenigstens zehnmal so wirkungsvoll ist, 
wie sie auf anderem Wege sein wiirde.' Die ganze Behandlung 


' Ricnarps, Journ, Am. Chem. Soe. 27 (1905), 104. 
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der Niederschlige sowie das Trocknen wurde in Platingefiifsen aus- 
gefiihrt, die von Eisen an ihrer Obertliche befreit waren. Aufser 
diesem Hauptverfahren der Reinigung wurden noch andere Methoden 
in besonderen Fallen verwendet und das urspriingliche Material ent- 
stammte, wie weiterhin angegeben wird, den verschiedensten Quellen. 
Kin Teil des Materials wurde aus Mercks reinstem Natriumchlorid 
hergestellt, das nach Angaben dieser Firma aus deutschem Stein- 
salz stammte. Ein anderes Material wurde aus dem sehr reinen 
Natriumsulfat gewonnen, das fiir die Versuche zur Bestimmung 
der Umwandlungstemperatur dieses Stoffes gedient hatte, und sicher- 
lich wegen der Konstanz und Genauigkeit seines Umwandlungs- 
punktes (32.383°)' sehr rein war. Anderes Material war ein schénes 
Stiick Stafsfurter Halit von vollkommener Klarheit und Durch- 
sichtigkeit. Kine vierte Probe wurde hergestellt aus dem reinsten 
Natriumkarbonat der Solvay Process Co., Syracuse, New York, das 
uns diese Firma in grofser Quantitét zur Verfiigung stellte, wofiir 
wir ihr hier unsern verbindlichsten Dank aussprechen. Eine fiinfte 
Probe bereiteten wir aus reinem Merckxschen Karbonat. Alle 
Priiparate, die sich sowohl durch Bereitungsweise als auch nach 
ihrem geographischen Ursprung unterschieden, gaben dasselbe Atom- 
gewicht. 

Nachdem die Quelle der Materialien angegeben ist, miissen 
noch die Einzelheiten ihrer Verarbeitung mitgeteilt werden. 

Zuerst wurde eine grofse Menge von Merckx schem Natriumchlorid, 
das in reinem Zustande aus deutschem Steinsalz hergestellt war, drei- 
mal mit Chlorwasserstoffsiure gefillt. Dieses Priparat wurde als 
Probe A“ bezeichnet und bei den vorliufigen Versuchen benutzt. 
Ks wurde aus Wasser umkristallisiert (B); ein Teil wurde mit 
Ammoniumchlorid und Ammoniumchloroplatinat geschmolzen (C); 
ein anderer ‘Teil hierauf mit Chlorwasserstoff gefallt (D); und 
schliefslich wurde etwas von diesem Material fraktioniert aus Wasser 
kristallisiert. Keine dieser Operationen schien irgend welchen 
wesentlichen Einflufs auf das Verbindungsgewicht des Salzes zu 
haben. Deswegen mufs auch schon Probe A praktisch rein ge- 
wesen sein. 

Das sehr reine Natriumsulfat wurde mit Leichtigkeit durch 
sukzessive Fiallung aus Lésung mit gasférmigem Chlorwasserstoff in 
Chlorid verwandelt. Das Sulfat bildet ein besonders giinstiges 


' Ricnarps u. Wetis, Proc. Am. Acad. 38 (1902), 431. — Zertschr. phys. 
Chem. 43 (1905), 465. 
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Ausgangsmaterial fiir reine Natriumverbindungen, da kein anderes 
Alkalisulfat Kristalle derselben Hydrationsstufe und derselben Kristall- 
form bildet. Deswegen mufs Natriumsulfat, das mehrfach um- 
kristallisiert ist, aufserordentlich rein sein. Beweisend hierfir ist 
die leichte Erreichbarkeit einer konstanten Umwandlungstemperatur. 

Kine Natriumsulfatprobe, die, nach ihrer Umwandlungs- 
temperatur beurteilt, vollkommen rein war, wurde noch zweimal vor 
dem Zusatz von Chlorwasserstoffsiure umkristallisiert. Vier Fallungen 
durch dieses Gas mit darauf folgendem Waschen und Trocknen 
entfernten praktisch alle Schwefelsiure. Nichtsdestoweniger zeigte 
sich nach dem Konzentrieren der Mutterlauge durch Eindampfen 
beim Priifen mit Bariumsalzen noch eine sehr geringe Menge von 
Sulfat, die bis zur zehnten Fiillung verblieb. Nach der elften 
Fillung war selbst im Nephelometer keine sichtbare Spur von 
Bariumsulfat beim Priifen der Mutterlauge vorhanden. Trotzdem 
wurde das Salz der Sicherheit wegen noch einmal gefallt. Dieses 
Praparat, welches also zwélfmal mit Chlorwasserstoff abgeschieden 
war, wurde mit F bezeichnet. Da eine so grofse Menge von Schwefel- 
siiure nach diesem Verfahren entfernt werden konnte, so ist es 
wahrscheinlich, dafs auch alle anderen Verunreinigungen beseitigt 
worden sind. 

Fiir eine andere Probe des Salzes wurde eine Anzahl schéner, 
grolser farbloser, durchsichtiger Halitkristalle aus der Nihe von 
Stafsfurt in Deutschland in reinem Wasser gelést, nach dem Zu- 
satz yon wenig Natriumhydroxyd gekocht und die Lésung, nachdem 
sie eine Zeitlang gestanden hatte, abfiltriert und mit Chlorwasser- 
stofigas gefillt. Die Lésung des erhaltenen Salzes in Wasser blieb 
mehrere lage stehen. Der klar abgegossene Teil wurde noch zwei- 
mal aus Wasser fraktioniert kristallisiert und iiber Natriumhydroxyd 
im Vakuumexsikkator getrocknet. Diese Probe wurde mit G be- 
zeichnet. 

Das Bikarbonat von Syrakus, New York, hatte nach den An- 
gaben des Solvay Process Co. die folgende Zusammensetzung: 


ROUND on 6. +, ope & wo, 
Kisenoxyd und Tonerde . . . . . 0.002 
Calciumkarbonat ..... . . 0.080 
Magnesiumkarbonat. . . . . . 0.005 
Natriumchlorid ...:. .. . .-. 0.070 
Natriumkarbonat ..... . 0.522 


Natriumbikarbonat. . . . . . . 99.300 
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Dieses Material, das fiir eine Handelssubstanz schon von hohem 
Reinheitsgrade war, konnte leicht durch wiederholtes Auswaschen 
mit reinem Wasser weiter gereinigt werden, wodurch die meisten 
Chloride entfernt wurden. Ein Teil des Syrakuser Bikarbonats, 
welches viermal mit kaltem Wasser gewaschen und sorgfiltig jedes- 
mal unter einem Platintrichter getrocknet war, wurde fast voll- 
stindig in Wasser aufgelist. Nach dem Absetzen wurde die klare 
Lésung dekantiert, mit Chlorwasserstofisiure neutralisiert und trocken 
gedampft. Das Natriumchlorid wurde im Platin geschmolzen, wieder 
aufgelést und die Lésung betrichtlich verdiinnt. Nach lingerem 
Stehen wurde die klare obere Fliissigkeit von der sehr fein ver- 
teilten Kieselsiure abgegossen. Diese Schmelzmethode ist ein sehr 
wirksames Mittel bei Abscheidung von Kieselsiure. Der Nieder- 
schlag ist aber so fein, dals er lange Zeit zum Absitzen gebraucht 
und durch die meisten Filterschichten hindurchgeht. Deswegen 
mufs er vorsichtig dekantiert werden, wobei ein betrichtlicher Teil 
der Fliissigkeit aus dem unteren Teil des Gefilses verworfen werden 
muls. Die so erhaltene einwandfreie Lésung von Salz wurde kon- 
zentriert und zweimal mit Chlorwasserstofigas gefillt (H), noch 
zweimal gefallt (1) und schliefslich noch zweimal gefallt (J). Die 
Analysen zeigten, dafs diese drei Priparate gleichwertig waren. 

Das Mercxsche Bikarbonat wurde sorgfiltig gewaschen und 
einmal aus Wasser umkristallisiert. Sodann wurde es schwach er- 
hitzt und das normale Karbonat dreimal aus Wasser kristallisiert. 
Aus diesem Karbonat erhielten wir durch die tibliche Fiallung mit 
Chlorwasserstofigas und Kristallisation aus Wasser Probe K, welche 
im wesentlichen dasselbe Verbindungsgewicht zeigte, wie die anderen. 

Nachdem wir solch biindige Beweise hatten, dafs keine fremde 
Basis vorhanden war, wendeten wir unsere Aufmerksamkeit der 
Saure zu. Die bisher beschriebenen Priparate waren alle mit Chlor- 
wasserstofigas gefaillt worden, welches durch einfaches Erwiirmen 
der hochkonzentrierten reinsten Siiure des Handels hergestellt war. 
Wir hielten es niamlich fiir zweckmifsiger, dieses konstant zu- 
sammengesetzte Material zu benutzen, selbst wenn es in geringem 
Mafse verunreinigt wire, als eine so grolse Menge der reinsten 
Siure herzustellen. Kine besondere vergleichende Reihe von Ver- 
suchen mit der reinsten Siure zeigte, dafs in der Tat das andere 
Material fiir die weitgehendsten Forderungen rein genug war. 

Fiir diesen Zweck wurde die reinste Chlorwasserstotisiure be- 
nutzt, deren Darstellung oben 8S. 10 beschrieben ist. Diese Saure 
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wurde durch eine besonders hergestellte Probe von Soda neutrali- 
siert, das einer zweiten Portion des Syrakuser Bikarbonats ent- 
stammte. Natiirlich wurde die ganze Reinigung nur in Platin- 
gefalsen vorgenommen. Nach dem Waschen wie vorher trockneten 
wir das Bikarbonat und erhitzten es zur Umwandlung in das nor- 
male Karbonat. Die Liésung des letzteren in Wasser dekantierten 
wir tiiglich, solange noch ein Niederschlag (Calciumkarbonat) sichtbar 
wurde. Sodann kristallisierten wir das Natriumkarbonat viermal 
als 10- oder 7-Hydrat um und einmal als Anhydrid. Die konzen- 
trierte Lésung des letzteren wurde dann lange Zeit mit Kohlen- 
dioxyd unter einer Glocke behandelt, bis sich das Bikarbonat ge- 
bildet hatte. Hergestellt wurde das Kohlendioxyd durch schwaches 
Kirwiirmen von reinem Natriumkarbonat; gewaschen wurde es mit 
reinem Wasser. Das auf diese Weise gewonnene reine Bikarbonat 
wuschen wir mit kaltem Wasser, trockneten es sorgfaltig und lésten 
es in einem Uberschufs von reiner Chlorwasserstofisiure. Das re- 
sultierende Salz kristallisierten wir zweimal fraktioniert aus Wasser 
auf dem Dampfbade. Die Kristalle wuschen wir und _ trockneten 
sie jedesmal, um sie von etwa anhingendem Calcium- oder Mag- 
nesiumchlorid zu befreien, die aus dem Karbonat nicht leicht ent- 
fernt werden kénnen. Da das Atomgewicht dieses Priparates (L) 
mit dem der friiheren Priparate identisch war, konnten die friiheren 
Salze, die durch Fiallung mit Chlorwasserstofigas hergestellt waren, 
kein anderes Halogen als Chlor enthalten haben. Aus der Identitat 
all dieser Proben ergibt sich, dafs Natriumchlorid zu den Materialien 
gehért, deren Darstellung im reinen Zustande sehr einfach gelingt. 
Weiter ist bekannt, dals das Wasser daraus beim Schmelzen ohne 
Verlust von Halogen sehr leicht vertrieben werden kann. Da wir 
aufserdem noch nachweisen konnten, dafs das im Vakuum ge- 
schmolzene Salz dasselbe Verbindungsgewicht besitzt, wie das in 
Luft geschmolzene, so enthielt die feste Substanz weder einge- 
schlossenen Sauerstoff noch Stickstoff in wigbaren Mengen. Dieser 
Punkt ist auf 8. 117 u. ff. naher besprochen. 

Betrachtet man diese Versuche, so kann man mit ziemlicher 
Sicherheit sagen, dafs alle verschiedenen Natriumchloridpriparate 
von bedeutenden Mengen anderer Fremdsubstanzen vdllig frei 


waren. 

Silber. Kristallisiertes Silbernitrat diente als Ausgangsmaterial 
fiir die ersten Proben und bereits gereinigte Riickstiinde aus friitheren 
Versuchen wurden zu spiiterem Gebrauch in reines Silber iiber- 
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gefiihrt. Es wurden viele Proben verschiedenen Ursprungs ver- 
arbeitet. 

Das bei allen Versuchen mit Natriumchlorid verwendete Silber 
wurde zuerst zur Reinigung als Chlorid gefillt, dann mit Invert- 
zucker' und Natriumhydroxyd aus dem Chlorid reduziert. Dies 
Verfahren ist nun zwar nicht das beste fiir die endgiiltige Behandlung 
des Silbers, doch ist die Fallung als Chlorid eine ausgezeichnete 
vorlaufige Reinigung. Der Invertzucker wurde aus einer filtrierten 
Lésung von kristallisiertem Zucker (rock sugar) hergestellt. Durch 
elektrolytische Behandlung konnten darin keine Metalle nachgewiesen 
werden. Das verwendete Natriumhydroxyd wurde nach dem Ab- 
sitzen dekantiert und sodann elektrolysiert, bis alles Eisen daraus 
entfernt war. Dieser langsame, aber wirksame Weg zur Entfernung 
fremder Metalle wurde beschleunigt durch Anwendung einer ro- 
tierenden Kathode, wihrend eine feste Anode die Lésung riihrte. 
Das Chlorsilber wurde aus einer etwas verdiinnten Lésung aus- 
gefallt zur Vermeidung des Einschlusses von Verunreinigungen; es 
muls sorgfaltig gewaschen werden. Am zweckmilsigsten ist es, 
zuerst mit kaltem Wasser zu waschen, um das Zusammenballen des 
Niederschlages zu vermeiden. Die Reduktion wurde in einer Silber- 
schale vorgenommen, damit keine Silikate in das Priparat hinein- 
gelangten. Wenn eine elektrolytische Reinigung erfolgen soll, ist diese 
Vorsichtsmafsregel nicht erforderlich. In einigen Fillen, wo das ur- 
spriingliche Material nicht ganz unverdichtig war, wurde die Fillung 
als Chlorid und die Reduktion wiederholt. Nach der Reduktion wurde 
das gewaschene Silber entweder auf reiner Zuckerkohle oder auf 
reinem Kalk vor einer Gebliselampe geschmolzen, deren Offnungen 
sehr sorgfaltig gesiubert waren. Wenn die grofsen, so erhaltenen 
Metallkérner nicht zu lange erhitzt und in einer reduzierenden 
Flamme abgekiihlt werden, sind sie bereits aufserordentlich rein.?* 
Fiir gewéhnliche Untersuchungen oder sogar fiir Atomgewichts- 
bestimmungen von dem gewoéhnlichen Genauigkeitsgrade geniigt ihre 
Reinheit vollkommen. Nichtsdestoweniger kann das Material nicht 
als vollkommen rein betrachtet werden, denn es enthilt wahrschein- 
lich noch 0.001 °/, Schwefel und wechselnde Mengen von Kohle aus 


' Nach Sras wirkt Saccharose bei 100° ebenso wie Invertzucker bei 60°. 
Die Saccharose wird natiirlich durch das heifse Alkali invertiert. Oeuvres 3, 15. 
* Ricuarps, Proc. Am. Acad. 29 (1893). 65; Z. anorg. Chem, 6 (1893), 98. 
Vergl. auch Proc. Am. Acad. 38 (1903), 450. Diese Untersuchung wurde im 
letzten Teil der vorliegenden Arbeit bestitigt. 









dem Leuchtgas (oder sonst Sauerstoff aus der Luft), ebenso wie 
gelegentlich Spuren von Silberchlorid, die von unvollstandiger Re- 
duktion herriihren. Nach derartigem Abkiihlen ist das Metall viel- 
fach von zahlreichen kleinen Spalten durchzogen, welche Gas ein- 
schhefsen. 

Als Reinigungsverfahren besitzt auch die elektrolytische Methode 
von J. L. Roskyns ABRAHALL manche Vorziige.' Das fast reine 
Material, welches soeben beschrieben wurde, wird zur Anode einer 
Zelle gemacht, die eine konzentrierte Lésung von Silbernitrat aus 
demselben Silber enthilt. Die Kathode besteht aus reinem Silber- 
draht, auf dem sich durch einen sorgfiltig regulierten Strom schéne 
Kristalle von elektrolytischem Silber abscheiden. Das fein kristal- 
linische Pulver, das von der Anode? herabfallt, kann leicht ge- 
sondert gesammelt werden, indem man die Anode in ein Uhrglas 
oder eine flache Schale legt, die ganz in den Elektrolyten eintaucht. 
Um jede Méglichkeit einer Verunreinigung zu vermeiden, darf kein 
Metall, aulser Silber, mit dem Elektrolyten in Berithrung kommen, 
obwohl die Gefahr einer Verunreinigung, die durch einen einge- 
tauchten Platindraht hervorgerufen wird, nur sehr gering ist, einerlei, 
ob dieser Anode oder Kathode vorstellt. Auf diese Weise wurden 
drei Silberproben bereitet, welche als M, N und P  bezeichnet 
wurden. Das Silber mufs von jeder merklichen Verunreinigung frei 
gewesen sein, ausgenommen etwa 0.02—0.05°/, der Mutterlauge, 
aus der es sich abschied.* Da diese Lauge nur aus Wasser und 
Silbernitrat bestand, so kann sie lediglich durch Schmelzen des 
Silbers eliminiert werden, wie bald besprochen werden wird. 

Aulser diesem bei der Untersuchung tiber Natrium benutzten, 
sehr reinem Material wurden mehrere neue Proben von mindestens 
gleichem Reinheitsgrade fiir die noch kritischere Untersuchung iiber 
Chior hergestellt. Drei dieser neuen Priparate wurden gewonnen 
aus dreimal umkristallisiertem, reinem Silbernitrat. Ein Teil dieses 
Nitrats wurde in Silberchlorid tibergefiihrt und durch reinen Invert- 
zucker und reines Natriumhydroxyd reduziert. Kin zweiter Teil 
wurde durch Invertzucker und Natriumhydroxyd reduziert, ein 
dritter Teil jedoch durch Ammoniumformiat und Ammoniumacetat, 


' Journ. Chem. Soe. 61 (1892), 660. 

* Rienarvs und Hemrop, Proc. Am. Acad. 37 (1902), 415. 

* Ricuagps und Hemrop, Proc. Am. Acad. 37 (1902), 415. — Ruicuarps, 
Proce. Am. Philos. Soc. 42 (1903), 28; Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 189, — 
Stas, Veurres 3, 40. 
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wie Sras empfohlen hat. Von allen diesen drei Proben wurde eine 
gewisse Menge durch Elektrolyse aus einer konzentrierten Silber- 
nitratl6sung in der iiblichen Weise abgeschieden (Priiparate 8, T 
und U). 

Nicht zufrieden mit diesen Priiparaten — obgleich alle von 
gleicher Reinheit zu sein schienen — und besorgt, keinen Stein un- 
gewendet zu lassen, dessen Hebung irgendeine neue Fehlerquelle auf- 
decken konnte, stellten wir noch zwei weitere Priiparate mit gréfseren 
Vorsichtsmafsregeln her. Fiir das eine von diesen erhielten wir durch 
die grofse Freundlichkeit von Herrn Ricuarp Pearce von den 
Boston and Colorado Smelting Works in Argo, Colorado, eine 
Metallprobe, deren Ursprung und Vorgeschichte wir soweit wie 
méglich kannten. Folgendes sind die Angaben von Herrn Pearce 
iiber dies Metall. 


»Diese Probe ist das Produkt der Behandlung von Erzen, die 
hauptsachlich aus Colorado stammen, in denen das Metall zusammen 
mit Quarz, Baryt, Calcit, Pyrit, Sphalerit, mit mehr oder weniger 
Kupfer in Form von Chalcopyrit, zusammen mit kleinen Mengen von 
Arsen, Antimon, Blei, Wismut und Tellur vorkommt. Die Silber- 
mineralien sind hauptsichlich Argentit, Polybasit, Pyrargyrit, 
Proustit, Tetrahedrit, Stephanit und gelegentlich Cerargyrit. Kin 
geringer Prozentsatz des Silbers kommt aus Kupferschmelzen, die 
aus anderen Distrikten, besonders aus Montana, herstammen, wo 
die Silbererze meist denselben Charakter haben und mit Kupfer- 
erzen verschmolzen werden, wobei sich ein Rohstein bildet, der 
200 Unzen Silber auf die Tonne enthiilt. 

,,Vas geréstete Erz wird mit anderen, hauptsiichlich kieselsiiure- 
haltigen Erzen in solchen Verhiltnissen gemischt, dafs nach dem 
Schmelzen eine Schlacke gebildet wird, die nach Méglichkeit 40 °/, 
Kieselsiure enthalt und daneben ein erstes Produkt von schmelz- 
barem Sulfid, das 40°/, Kupfer, 400 Unzen Silber und 6 Unzen 
(sold auf die Tonne gibt. 


,, Die erste Schmelze enthilt immer eine gewisse Menge Blei, 
das aber nur selten mehr als 10°/, betriigt. Die nichste Stufe 
des Verfahrens besteht im Résten und Konzentrieren des Erzmetalles 
oder der ersten Schmelze zu ,,Weifsmetall“ (white metal) mit 60°), 
Kupfer. 


, Dieses Weilsmetall ist jetzt fiir die Kxtraktion des Silbers 
lertig, die die folgenden Operationen umfafst: Rohes Résten, Fein- 
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mahlen, Feinrésten auf Silbersulfat nach Zrervocrts Verfahren, 
Auslaugen und Fillen des Silbers auf Kupferplatten. 

Bei der Fiallung des Silbers findet sich eine gewisse Menge 
Kupfer im Silber in Form von Kuprooxyd und von kleinen Kristallen 
von metallischem Kupfer, so dafs vor dem Schmelzen ein Raffinier- 
prozels notwendig wird. Das Kupfer wird entfernt durch laingeres 
Kochen mit Wasser, dem eine kleine Menge Schwefelsiure zugesetzt 
ist und in welches durch einen diinnen Dampfstrah] Luft hinein- 
geblasen wird, Es bildet sich Kupfersulfat, das sorgfiltig aus dem 
Silber herausgewaschen wird. Dieses wird dann getrocknet und in 
Barren gegossen, die einen durchschnittlichen Gehalt von 99.9°/, 
Silber besitzen.“ 

Wir bekamen das Silber in granulierter Form, wie es durch 
Kingiefsen in Wasser erhalten wird, und da dies Matterial mit un- 
gewOhnlicher Sorgfalt hergestellt war, so fanden wir es sogar noch 
reiner als Herr Pearce angab. Nach dem Auflésen in Salpeter- 
siure wurde es 15mal aus sauren Lésungen als Nitrat umkristalli- 
siert und die Kristalle immer in der Zentrifuge getrocknet. Die 
Léslichkeit in kalter Salpetersiure ist so gering, dafs dies ganze 
Reinigungsverfahren ohne ernstlichen Verlust durchgefiihrt werden 
konnte. Schon nach der zweiten Kristallisation war das Salz von 
merklichen Spuren Kupfer frei und alle anderen metallischen Ver- 
unreinigungen miissen entfernt sein, bevor die letzten Kristalle er- 
halten wurden. Das reine Silbernitrat lésten wir in reinem Wasser 
und fiillten es durch reines Ammoniumformiat, das aus reiner, 
frisch destillierter Ameisensiiture und Ammoniak hergestellt wurde. 
Die Destillate waren in Platin aufgefangen worden. Es ist besser, 
reines Ammoniumformiat zu benutzen als ein Gemisch von Ammo- 
niumformiat und Acetat, welches Sras verwendete, weil dann weniger 
Kohle in den Hohlraiumen der Kristalle eingeschlossen ist und weil 
die trotzdem etwa vorhandenen Einschliisse von weniger gefihr- 
licher Natur sind. Da die Reaktion nach der folgenden Gleichung 
statttindet: 


2 AgNO, + 2HCOONH, = Ag, + 2NH,NO, + CO, + HCOOH, 


so verbrauchen je 170 g Silbernitrat 46 g reine Ameisensiure (oder 
ungefiihr 42 cem einer 90 °/, igen Siure vom spezifischen Gewicht 1.2) 
in Form ihres Ammoniumsalzes. Es ist erforderlich, diese doppelte 
Menge zu nehmen, damit das Wasserstoffion (Salpetersiure) durch 
das Salz der schwicheren Séure entfernt werde. Die Fallung wurde 
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in gutem Glas ausgefiihrt. Den schénen weilsen Niederschlag wuschen 
wir mit reinstem Wasser, bis das Waschwasser keine Reaktion mehr 
mit Nessnerschem Reagenz gab. Dieses Silber V,' das wir nicht 
elektrolysiert hatten, war nach dem Ergebnis der Analyse so rein 
wie irgend ein anderes Praparat. Die soeben beschriebene Reini- 
sungsmethode ist die zweckmiilsigste und sicherste von allen, Die 
einzige Verbesserung, die etwa noch vorzunehmen wire, ist die Be- 
nutzung einer Silberschale fiir die Fiallung. Diese Abi’nderung 
wurde bei dem folgenden Priparat angewendet: 

Ein Teil des nicht elektrolysierten Silbers, welches von der 
friheren Reduktion mit Ammoniumformiat und Ammoniumacetat 
stammte, wurde in frisch destillierter Salpetersiiure gelist, das 
Silbernitrat einmal umkristallisiert und sodann in reinem Wasser 
in einer grofsen Silberschale geliést. Ammoniumformiat wurde durch 
Kinleiten von Ammoniak in frisch destillierte Ameisensiure herge- 
stellt und zur Reduktion des Silbers in der Silberschale — jedoch 
anders als oben beschrieben — verwendet. Das Metall wurde 
ammoniakfrei gewaschen und in derselben Silberschale getrocknet. 
Diese Probe wurde mit W bezeichnet. 

Es ist kein Grund zu glauben, dals irgend eine dieser Silber- 
proben merkliche Verunreinigungen enthielt, abgesehen von den 
Spuren eingeschlossener Mutterlauge, von denen bereits oben die 
Rede war. Es ist wahrscheinlich, dafs auch Sras’ Silber bei diesem 
Punkte seiner Arbeit von gleichem Reinheitsgrade war. Die folgende 
Behandlung des Silbers, wodurch die Mutterlauge eliminiert und das 
Metall zum Wigen vorbereitet werden sollte, schien bei unseren 
Versuchen die einzige Ursache der Unterschiede im quantitativen 
Verhalten unserer Probe zu sein und es ist guter Grund vorhanden 
zu glauben, dafs Sras bei dieser Behandlung die Verunreinigungen 
in sein Metall hineinbrachte, die eine Revision seiner Untersuchung 
notwendig machten. 

Wegen der Wichtigkeit der nun folgenden Behandlung des 
Silbers ist es erforderlich, eine sehr ausfiihrliche Beschreibung der 
genauen Methoden, wie sie von uns im vorliegenden Falle ausge- 
fihrt wurden, zu geben und die Unterschiede zwischen unseren 
Verfahren und der Arbeitsweise von Sras klarzulegen. 

Es wird wohl allgemein zugegeben werden, dafs Schmelzen 


' Die Bereitung und Analyse des Silbers wurde vollstindig von Tu. W, 
Richarps ausgefiihrt. 
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allein die einzig sichere Methode ist, um die in den Hohlréumen 
der Kristalle eingeschlossene Fliissigkeit vollstindig zu eliminieren, 
einerlei ob diese Kristalle durch elektrolytische oder chemische 
Reduktion hergestellt sind. Die Schwierigkeit liegt darin, eine 
passende Umgebung fiir das Silber wihrend des Schmelzens zu er- 
lalten, aus der fremde Substanzen weder absorbiert noch zuriick- 
gehalten werden. 

Die Frage ist in doppelter Beziehung schwierig, weil sowohl 
die feste Unterlage des Silbers als auch die umgebende Atmosphire 
zu beriicksichtigen sind. Die erstere soll zunichst besprochen 
werden. 

In welchem Gefiifs kann Silber unter Vermeidung irgendwelcher 
Verunreinigung geschmolzen werden? Sas empfiehlt in einem 
posthumen Werk Schmelzen in einem Gefifs von basischem Calcium- 
phosphat in der Flamme einer Gebliselampe und darauffolgendes 
Glihen im Wasserstoff. Dies Verfahren kann méglicherweise seine 
Zwecke yollstiindig erfiillen, méglicherweise aber auch kann es ge- 
fihrlich sein. Man kennt allgemein die Gefahr, die mit dem Er- 
hitzen eines Phosphats in Gegenwart eines Reduktionsmittels im 
Platintiegel verbuuden ist. Sras hat nicht versucht, die Abwesen- 
heit von Spuren von Silberphosphat in dem derartig hergestellten 
Metall nachzuweisen. Seine eigene Beobachtung dagegen bestiatigt 
unseren Argwohn, denn er stellt fest, dafs derartig geschmolzenes 
Silber sich in oxydierender Flamme mit einer gelben kristallinischen 
Haut bedeckt, die in der reduzierenden Flamme sofort verschwand. 
Die grofse Unbestiindigkeit der Oxyde des Silbers geben Veran- 
lassung, an seiner Annahme zu zweifeln, dafs diese Haut ein Oxyd 
war; wahrscheinlicher bestand sie aus einem Phosphat, das sich bei 
der Oxydation von Silberphosphid bildete und sich bei der Reduktion 
wieder zersetzte. Sras, der sich vollstindig auf das Obertlichen- 
aussehen des Silbers und seine Flammenprobe verliefs, wenn er 
das Metall auf Reinheit prifte, wiirde die Gegenwart des Phosphides 
nicht entdeckt haben. 

Die Méglichkeit dieser Gefahr geniigt, den sorgfiltigen Chemiker 
zur vollstindigen Vermeidung von Phosphor zu veranlassen. ‘Tat- 
siichlich benutzte Sras bei seinen Atomgewichtsuntersuchungen ! 
niemals das in dieser Weise hergestellte Silber und auch kein 
anderer scheint dies Verfahren verwendet zu haben, ausgenommen 


' Sras, Veuvres compl. 3, 75. 
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scott,' der 5g Silber fiir eine Analyse in dieser Weise schmolz. 
Natiirlich ist eine einzige Analyse eine zu schwache Basis, um 
darauf ein Urteil iiber die Reinheit des Materiales zu griinden. 
Durch die vorstehenden Uberlegungen wurden wir davon abgehalten, 
uns der Miihe zu unterziehen, die Methode zu priifen. Vielmehr 
henutzten wir zuerst andere Methoden, die bessere Resultate zu 
geben versprachen. 

Ein anderes Material, welches méglicherweise verwendbar war 
und zum Teil schon in friiheren Untersuchungen gepriift wurde, ist 
Kohle. Zuckerkohle kann ganz frei von metallischen Verunreini- 
gungen hergestellt werden; sie wiirde in diesem Zustande ein aus- 
gezeichnetes Material sein, wenn sich die Kohle nicht wahrschein- 
lich in geringem Malfs in geschmolzenem Metall liste. Wir priften 
diese Méglichkeit sorgfiltig und fanden, dafs beim Schmelzen des 
Silbers auf einer Unterlage von Zuckerkohle mit einer reinen Ge- 
bliselampe und ziemlich reinem Leuchtgas tatsiichlich ein sehr 
reines Produkt erhalten wird (Versuch 67, 68, 71 auf S. 125). 
Wahrscheinlich verhindert die beim Schmelzen verwendete oxy- 
dierende Flamme zuerst die Aufnahme von viel Kohle durch das 
Metall, und sodann wird wihrend der kurzen Dauer der Reduktion, 
die erforderlich ist, um beim Abkihlen des Metalles iiberschiissigen 
Sauerstoff zu entfernen, keine Zeit sein, viel Kohle aufzuliésen. 
Offenbar ist jedoch ein Verfahren, das auf der wechselseitigen Eli- 
mination entgegengesetzt wirkender Fehler beruht, nur unsicher und 
deswegen fiir eine sehr genaue Untersuchung nicht geeignet. Dats 
tatsiichlich Kohle aufgeliést wird, zeigte sich bei einem anderen Ver- 
such, wo ein Kohlenschiffchen in einem mit reinem Wasserstofi ge- 
fiillten Porzellanrohr zur Aufnahme des schmelzenden Silbers diente. 
Bei diesem Versuch wurde Silber erhalten, das nur etwas weniger 
rein war, als der Durchschnitt der friiheren Priparate; es mufs un- 
gefahr 0.005°/, gelésten Kohlenstoff enthalten haben (Versuch 79, 
S. 125, I). Natiirlich hat ein einzelner Versuch in solchem Falle 
nur geringes Gewicht, doch zeigt er, dafs das Verfahren wahrschein- 
lich unzuverlissig ist. 

Wir kehrten also von diesen nicht zufriedenstellenden Methoden 
zu der friiher von Sras verwendeten zuriick und priiften noch ein- 
mal die Anwendung von Kalk als Unterlage fiir schmelzendes Silber. 
Dies schien ein aufserordentlich geeignetes Material zur Aufnahme 


' A. Scort, Journ. Chem. Soc. Trans. 79 (1901), 147. 











78 


des Metalles zu sein, weil es einerseits sehr leicht rein zu erhalten 
ist und weil es sich andererseits so schwierig reduziert, dafs sich 
kein metallisches Calcium in Silber lésen konnte. Naturgemifs aber 
mufs sich das Silber mit Kalk sattigen, und es war der Nachweis 
zu erbringen, dafs eine gesittigte Lésung von Kalk in geschmolzenem 
Silber so verdiinnt ist, dafs nur eine zu vernachlissigende Ver- 
unreinigung dadurch entsteht. Dies war durch einen besonderen 
Versuch leicht festzustellen. 10 g Silber wurden auf Kalk ge- 
schmolzen, dann in reiner verdiinnter Salpetersiiure in einer Platin- 
schale gelést und durch reines Schwefelwasserstoffgas, welches durch 
ein Platinrohr eingeleitet wurde, als Sulfid gefiallt. Nach Filtration 
auf einem Platintrichter wurde die verbleibende Fliissigkeit in Platin 
trocken gedampft. Die geringe Spur eines Riickstandes, die wahr- 
scheinlich durch Spuren von Staub bedingt war, gab nach dem Be- 
feuchten mit Chlorwasserstoffsiure im Spektrometer keine Spuren 
von Calciumbanden, die sich ganz deutlich zeigten bei einer Lisung 
mit 0.01 mg Kalk in 1 cem. Es ergibt sich daraus, dafs weniger 
als diese Menge Kalk, d. h. weniger als 0.0001 °/, gelést waren, wenn 
iiberhaupt irgendeine Lésung stattfand. 

Dieser Versuch beantwortete die Frage nach der Unterlage 
fir das schmelzende Silber; aber natiirlich mufs der Kalk voll- 
kommen rein sein. Ist der Kalk zum Teil aus dem Nitrat herge- 
stellt, so mufs er vor dem Gebrauch sehr sorgfaltig gegliiht werden, 
weil sonst das Silber etwas Sauerstoff auflést, welches sich bei der 
Zersetzung des Salzes bildet. Dies zeigte sich beim sorgfaltigen 
Priifen einer Silberprobe, die in einem neuen Schiffehen geschmolzen 
war, welches nicht sorgfaltig gegliiht war (Versuch 72/76, S. 125). 
Kin Schiffehen, in dem reines Silber bereits vorher geschmolzen 
war, ist in dieser Beziehung von Vorteil, auch insofern als jede 
etwa vorhandene Spur reduzierbarer Substanz sich daraus gelést 
haben mufs. Natiirlich mufs der bei diesen Versuchen benutzte Kalk 
besonders gereinigt werden, wie weiterhin besprochen werden wird. 

Ks ist wahr, dafs selbst bei sorgfiltiger Herstellung ein Schiffchen 
von Kalk leicht so briichig ist, dafs gelegentlich das Silberkiigelchen 
zum Teil mit einer Kalkschicht bedeckt ist; durch die grofse Ober- 
flichenspannung des geschmolzenen Silbers jedoch wird aller Kalk 
auf der Obertliiche zuriickgehalten und kann dort leicht durch ver- 
diinnte Salpetersiiure aufgelést werden, die immer zur Reinigung 
des Materiales verwendet wurde. Scorr, der sich wieder auf Grund 
eines einzigen Versuches gegen die Anwendung von Kalk aussprach, 
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erwahnt nicht, dafs er diese notwendige Vorsichtsmalsregel einge- 
halten habe. 

Alles Silber, welches bei den drei Endreihen der folgenden 
Versuche zur Verwendung kam, wurde so in reinen, sorgfiltig her- 
gestellten Kalkschiffchen, die bei jeder Schmelze 30—50 g Material 
fassen konnten, geschmolzen. Die unglasierten Porzellanschiffchen, 
in denen der Kalk geformt wurde, waren besonders fiir diesen Zweck 
in der Berliner Kgl. Porzellanmanufaktur hergestellt. 

Sodann erfordert die das Silber wihrend des Schmelzens um- 
gebende Atmosphire besondere Aufmerksamkeit, da sie ebenfalls 
zur Verunreinigung des geschmolzenen Metalles beitragen kann. Die 
Anwendung von Luft ist natiirlich ausgeschlossen. Kin Vakuum 
scheint a priori das beste Mittel zur Verhiitung des Hineingelangens 
von Verunreinigungen zu sein. Zu unserer Verwunderung fanden 
wir jedoch, dafs das im Vakuum geschmolzene Silber etwas weniger 
rein war als das in der offenen Flamme der Gebliselampe ge- 
schmolzene (Versuch 72/76, S. 125). Dies merkwiirdige Verhalten 
wurde schliefslich auf Ubersittigung des Silbers mit Sauerstoff 
zuriickgefiihrt, der entweder aus dem eingeschlossenen Silbernitrat 
oder aus dem Calciumnitrat des Schiffchens stammte.' Das durch 
Formiat gefaillte und in einem reinen Schiffchen erhitzte Silber zeigt 
diese Verunreinigung nicht, weil es frei von oxydierenden Substanzen 
ist; ein wenige Minuten dauerndes Erhitzen in reinem Wasserstoff 
entfernt auf chemischem Wege schnell diese Ubersiittigung, wenn 
sie vorhanden ist, und reinigt so das Silber. Die verbleibende 
Wasserstoffmenge mufs an der Grenze des Wigbaren liegen, 
wenigstens waren wir nicht imstande, sie quantitativ festzustellen, 
weil im Wasserstoffstrom geschmolzenes Silber genau dieselbe Menge 
Silberchlorid ergab wie das sauerstofffreie im Vakuum geschmolzene 
Silber. Dies zeigt sich durch Vergleich der Versuche 77, 78, 80, 
81, 83 und R2 mit 84, 85 und R38. Hierdurch wird Sras’ Folge- 
rung, dafs Silber nicht mehr als 0.0004°/, Wasserstoff auflést, ge- 
stiitzt, obwohl in der Tat seine Methode zur Darstellung des Silbers 
von der unserigen etwas verschieden und sein Verfahren zur Be- 
stimmung des Wasserstoffs nicht ganz einwandsfrei war. 

Die Auffindung der zuriickbleibenden Spur Sauerstoff im ge- 
schmolzenen elektrolytischen Metall, das okkludiertes Nitrat ent- 


' Eine Spur Chlor, die jedoch kaum zugegen sein konnte, wiirde den- 
selben Einflufs gehabt haben. 
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halten hatte, erfolgte erst, nachdem die Untersuchung iiber das 
Natrium abgeschlossen war. Gliicklicherweise aber blieben noch 
drei Stiicke des bei diesen Bestimmungen verwendeten Silbers iibrig, 
so dafs es mit dem reinsten Silber verglichen werden konnte, welches 
wir herzustellen imstande waren. Der Vergleich wurde ausgefiihrt 
durch Wigen des aus bekannten Mengen jeder Probe erhaltenen 
Chlorids; die Kinzelheiten dieser Versuche werden in dem Kapitel 
liber die Synthese des Silberchlorids besprochen werden. Vorliufig 
geniigt es mitzuteilen, dafs das bei der Untersuchung iiber Natrium 
verwendete Silber 0.004°/, weniger Chlorid lieferte als das reinste 
Silber! und dals wir demnach diesen Prozentsatz an Verunreinigungen 
annahmen. Durch diese Differenz wurde nur eine Anderung des 
Atomgewichts des Natriums um 0.002 verursacht. 

Alles bei den Endreihen der Silberchloridsynthese benutzte 
Silber war frei von geléstem Sauerstoff und drei dieser Proben 
miissen auch frei von Wasserstoff gewesen sein. Die Behandlungs- 
weise jeder Probe ist in der Tabelle der Resultate hinreichend genau 
beschrieben und braucht hier nicht weiter besprochen zu werden. 
ldas bei diesem Teil der Untersuchung benutzte Silber war das 
reinste, das wir herstellen konnten, und wir kennen keine Ver- 
unreinigungen, die es enthalten haben kénnte, ausgenommen in 
einigen Fallen, die bereits erwiihnten unbedeutenden Spuren von 
W asserstoff. 

Das zum Schmelzen verwendete Schiffchen wurde hergestellt 
aus einem Gemisch von reinem Kalk und Calciumnitrat; es stand 
in einem mit Hempelstopfen verschlossenen Porzellanrohr, das in 
einem Fletcherofen* auf helle Rotglut erhitzt werden konnte. Die 
erhaltenen Silberbarren wurden vom anhiangenden Kalk durch 
Scheuern mit reinem harten Sand und darauffolgende Behandlung 
mit verdiinnter Salpetersiiure befreit. Das Silbernitrat lésten wir 
in Ammoniak weg, sodann wuschen wir das Silber mehrfach und 
trockneten es in Hartglasréhren bei 400° im Vakuum.* Andern- 
falls kann Wasser in den mikroskopischen Spalten, die man oft im 
geschmolzenen Silber findet, wihrend der folgenden Operation des 
Zerschneidens eingeschlossen werden. Das Zerteilen geschieht am 


' Das Mittel der Analysen 65, 66, 70 wurde verglichen mit dem Mittel 
der Endreihe (vergl. 8S. 125 u. 180). 

* Proce. Am. Acad. 30 (1895), 279. 

* Das bei R,, R, und R, benutzte Silber (S. 125 u. 130) wurde in reines 
Silberblech eingeschlagen zum Schutze vor der Bertihrung mit heifsem Glase. 
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besten auf einer Silberplatte mit einem reinen Stahlmeifsel. Die 
zerschnittenen Blécke wurden obertlichlich noch einmal mit Salpeter- 
siure geiitzt, die so verdiinnt war, dafs eine etwa vorhandene Spur 
Eisen nicht passiviert werden konnte. Sodann wurden die Reini- 
gungs- und Trocknungsoperationen wiederholt. Die so erhaltenen 
Stiicke wurden in einem Exsikkator iiber Kali aufbewahrt und waren 
zum Wigen und zur Analyse fertig. 

Nachdem die Einzelheiten der Analyse mitgeteilt sind, wird die 
Reinheit dieses Silbers im Verhiltnis zu dem Srasschen Material 
besprochen werden. 

Kalk. Die Herstellung eines reinen Kalkes, auf dem das 
Silber geschmolzen werden konnte, war von grofser Wichtigkeit 
wegen der Gefahr, dafs irgendeine Verunreinigung darin auch das 
Silber verunreinigen konnte. Die Bereitung begann mit dem Auf- 
lésen von Marmor in Salpetersiiure, Kochen der Lésung mit einem 
Uberschufs von Calciumhydroxyd, Filtrieren, Neutralisieren und 
zweifaches Umkristallisieren des Calciumnitrats.' Hierauf wurde 
durch Ammoniumkarbonat Calciumkarbonat gefillt, wiederholt aus- 
gewaschen und schliefslich in frisch destillierter Salpetersiure gelést. 

Das erhaltene Nitrat wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht 
und zur Entfernung einer etwa vorhandenen Spur Eisen elektroly- 
siert. Sodann wurde die Lésung durch eine Schicht von Calcium- 
karbonat auf einem Goochtiegel filtriert. Es zeigte sich, dafs Ammo- 
niumkarbonat von wechselnder Zusammensetzung mit Dampf aus 
seiner Lésung abdestilliert werden kann. Mit einem solchen, ganz 
in Platin hergestellten Destillat wurde das Karbonat nochmals ge- 
fallt und dann gut ausgewaschen. Ein kleiner Teil dieses Priipa- 
rates wurde in Nitrat iibergefiihrt. 

Die Umwandlung des Calciumkarbonats in Oxyd durch Gliihen 
wurde in Porzellangefifsen ausgefiihrt, da Platin bei hohen Tempe- 
raturen etwas fliichtig ist und den Kalk verunreinigen kiénnte. Ein 
trockenes Gemisch von Calciumoxyd mit etwa einem Fiinftel seines 
(sewichtes von gepulvertem, wasserfreiem Nitrat wurde in besonders 
hergestellte unglasierte Schiffchen von Berliner Porzellan hineinge- 
packt. Das geformte Gemisch sinterte nach dem Erhitzen auf Rot- 
glut fest zusammen und stellte ein chemisch reines Gefiils dar, das 
zurzeit etwa 50g Silber fassen konnte. Um zu verhindern, dals 


‘ Calciumnitrat sollte unterhalb seines Umwandlungpunktes — 44° — um- 
kristallisiert werden, was durch Impfen mit dem betreffenden Hydrat sehr er- 
leichtert wird. 


Z. anorg. Chem. Bd. 47. 6 
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es die Rohrwandung nicht zu fest beriihren und es ist zweckmalsig, 
die Glasur unter dem Schifichen mit einer Schicht von reinem ge- 
pulvertem Kalk zu bedecken. 

Utensilien. Natiirlich waren alle Teile der Apparate, die mit 
dem Material in Beriihrung kamen, wie Schalen, Trichter, Tiegel, 
Retorten, Kiihler usw. von Platin, wenn Aufnahme von Kieselsaure 
zu befiirchten war und das Platin selbst nicht schadlich sein konnte. 
ln letzterem Falle wurden entweder silberne Gefalse benutzt oder 
(refiilse von bestem unléslichem Glas (Jena oder ,,non-sol*). Bis- 
weilen wurden auch Porzellangefifse und in einigen Fillen Gefiafse 
von geschmolzenem Quarz verwendet. Auf diese Weise war die 
gréfstmégliche Reinheit der Priparate gewahrleistet. 


Die Loéslichkeit von Silberchlorid. 


MvuLpEr zeigte im Jahre 1857,! dafs die Léslichkeit des Silber- 
chlorids hinreichend grofs ist, um alle quantitativen Resultate, die 
auf der Fiallung dieser Substanz beruhen, zu beeintlussen. Sras 
libersah die Léslichkeit des Chlorsilbers in seinen friiheren Bestim- 
mungen und wiederholte einen Teil derselben deswegen im Jahre 
1876.° Andere neuere Forscher*® haben im allgemeinen Sras’ spitere 
Folgerungen tiber die Léslichkeit bestitigt, so dafs es nicht er- 
forderlich ist, unsere gleichfalls bestitigenden Ergebnisse naher zu 
beschreiben. 

Ks kann kein Zweifel sein, dafs frisch gefilltes Silberchlorid 
sich in kaltem Wasser bis zu mehreren Milligrammen im Liter lést, 
und dafs diese Léslichkeit sich dauernd vermindert, ohne eine sehr 
scharf ausgesprochene Anderung zu irgendeiner Zeit, wenn der 
Niederschlag mit der Fliissigkeit in Beriihrung bleibt. 

Kine veriinderliche Léslichkeit dieser Art kann zwei verschiedene 
Ursachen haben. Entweder besitzt der Niederschlag zwei oder 
mehrere polymorphe Formen, von denen die weniger stabile zuerst 
auftritt,* oder aber es scheidet sich in fein verteiltem Zustande ab 
und ballt sich allmahlich zu gréfseren Massen zusammen. Die 


' Muuper, ,,Die Silberprobiermethoden“. Leipzig 1859. 

' Sras, UOeurres 1, 751. 

' Literatur siehe bei Bérragr, Zeitschr. phys. Chem. 46 (1908), 189. — 
Ricnarps, Proc. Am. Acad. 29 (1893), 69. 
‘ Ostwaip, Zeitschr. phys. Chem. 22 (1897), 307. 
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Untersuchungen von OstwaLp! und Hvuterr’? haben gezeigt, wie 
sehr durch die Korngréfse die Léslichkeit beeintlufst werden kann, 
besonders bei an und fir sich schwer léslichen Saizen. 

Aus mehreren Griinden scheint die letztere Erklarung die wahr- 
scheinlichere zu sein, denn 1. konnte niemals eine deutliche Ande- 
rung in der Léslichkeit bemerkt werden, wie zu erwarten wiire, 
wenn eine neue stabilere Form auftritt; sodann ist der Unterschied 
zwischen den spezifischen Gewichten des flockigen Niederschlages 
und des geschmolzenen Hornsilbers sehr gering und ihre Lésungs- 
wairmen in Cyanid sind identisch, woraus hervorgeht, dafs nur eine 
geringe oder gar keine Differenz in der Molekularstruktur zwischen 
den beiden besteht.* Aufserdem kann, wie spiiter gezeigt wird, der 
kiisige Niederschlag erfolgreich gewaschen werden, in einer Weise, 
wie es bei kristallinischen Pulvern nicht zu erreichen ist, woraus 
hervorgeht, dafs die inneren Zwischenriume ungewohnlich leicht zu- 
ginglich sind, und dafs daher die Struktur sehr fein und zart sein 
mufs. Der dichtere, weniger lésliche Niederschlag, den man ent- 
weder beim Erhitzen oder beim liingeren Stehen erh&dlt, kann nicht 
mehr so vollstindig ausgewaschen werden und ist auch viel weniger 
léslich geworden, was mit der oben erwihnten Hypothese vollkommen 
im Kinklang ist. Wie dem aber auch sei, die Unsicherheit in der 
Léslichkeit ist eine aulserordentlich bedeutungsvolle ‘Tatsache fiir 
den Analytiker, denn fiir jeden einzelnen Versuch mufs die in Lésung 
vorhandene Menge besonders bestimmt werden, da die Léslichkeit 
niemals als bekannt angenommen werden kann. 

Die Angelegenheit wird noch weiter durch die bekannten ‘Tat- 
sachen kompliziert, dafs Gegenwart von Silberion oder Chlorion eine 
Verminderung der Léslichkeit bedingt, wie es nach dem Gesetze 
der Massenwirkung gefordert wird.* Grofser Uberschuls von einem 
der Fallungsmittel vermindert die Lésichkeit auf einen so geringen 
Wert, dafs sie praktisch in den meisten Fiillen vernachlassigt werden 
kann.® Dies ist wohl in der Tat die Ursache dafiir, dafs der Nieder- 


' Ostwatp, Zettschr. phys. Chem. 34 (1900), 495. 

® Hourert, Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 385; 47 (1904), 357. 

> Laevinsoun bestimmte die spez. Gew., Zertschr. phys. Chem. 42 (1901), 
353; seine Resultate wurden bestiitigt und durch die thermochemische Be- 
griindung ergiinzt von Dr. W. N. Sruci und den einen von uns. Die Unter 
suchung ist noch nicht veréffentlicht. 

* Horrsema, Zettschr. phys. Chem. 20 (1896), 272. 

° Vergl. S. 87. 
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schlag in so fein verteilter Form auftritt, denn im Moment der 
Fallung ist es fast unmdglich, dafs die beiden fallenden Fliissig- 
keiten fir mehr als einen Augenblick genau Aquivalent sind, wo- 
durch dann jede zuerst gebildete Partikel des Niederschlages sich 
schnell mit einer Fliissigkeit umgeben wiirde, die ihrer Vereinigung 
mit einer anderen in dichter kristallinischer Form ungiinstig ist. 

Munper war der Ansicht, dafs ein Uberschufs von Silber oder 
Chior, welcher viermal so grofs wie das Gewicht des gelésten Silber- 
chlorids ist, zur volistandigen Fillung ausreichte und Sras glaubte, 
dafs sogar die dreifache Menge zu diesem Zwecke geniigte. Ks ist 
jetzt klar, dafs diese Grenze lediglich durch die Wirksamkeit der 
Mittel zur Entdeckung der letzten schwachen Wolke des Nieder- 
schlages bestimmt ist und deswegen nur angenaherte Bedeutung hat. 

Wie bereits gesagt, erfordert die wechselnde Léslichkeit, dafs 
jedes Filtrat quantitativ gepriift wird. Die verwendbaren Methoden 
sind alle nicht einwandsfrei. Die Bestimmung der elektrischen Leit- 
fihigkeit ist unbrauchbar, wenn andere Elektrolyte vorhanden sind 
und die Deutung der dabei erhaltenen Werte ist kompliziert selbst 
bei einfachen wisserigen Lésungen, weil méglicherweise hydrolytische 
Reaktionen auftreten kénnen. Die Bestimmung der E.M.K. hangt 
von der strengen Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf Elektro- 
lyte ab, was bekanntlich eine etwas zweifelhafte Frage ist; Ver- 
dampfen der Lésung und Wigen des Niederschlages fiihrt zu manchen 
Mehlern, wenn Silber in Uberschufs vorhanden ist,! und die Be- 
stimmung der Intensitét der Opaleszenz beim Fillen des gelésten 
Chlorids hangt in hohem Mafse von den Bedingungen ab, unter 
denen die Opaleszenz hervorgerufen wird. 

Von all diesen Methoden wihlten wir die letztere nach einem 
sehr sorgfiltigen Studium ihrer wahrscheinlichen Fehler. Aber ob- 
gleich wir zu ihren Resultaten ziemliches Zutrauen hatten aus 
Griinden, die kurz angefiihrt werden sollen, waren wir doch bei 
jedem Versuch sorgfiltig bemiiht, médglichst wenig geléstes Silber- 
chlorid in der Fliissigkeit zu lassen, so dafs der Fehler sich auf 
ein Minimum reduzierte. 

Die Methode zum Vergleich der Intensititen der Wolkigkeit 
opaleszierender Lésungen und damit der. Mengen schwebender 
Niederschliige ist bereits ausftihrlich in einer neueren Mitteilung 
liber das Nephelometer* besprochen worden. Dieses Instrument 


' Ricuarps, Proc. Am. Acad. 29 (1893), 71. 
* Riewarps und Weis, Am. Chem. Journ. 31 (1904), 2385. 
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besteht aus einer Vorrichtung zum Vergleich der Firbung oder 
Helligkeit zweier Liésungen, die einen Niederschlag enthalten, beim 
Betrachten gegen einen dunklen Hintergrund. Indem man eine 
dieser opaleszierenden Mischungen aus einer bekannten Material- 
menge herstellt, kann man durch Vergleich mit dieser ersteren 
Lésung eine unbekannte Substanzmenge bestimmen. LEs ist leicht 
zu zeigen, dafs mit diesem Instrument ein Resultat im Mittel bis 
auf 1 oder 2°/, genau bestimmt werden kann, so dafs bei 2 mg 
geléstem Silberchlorid der Fehler wahrscheinlich kleiner ist als 
0.04 mg. Dieser Genauigkeitsgrad ist ebenso grofs wie die Ge- 
nauigkeit, die man beim Sammeln des Niederschlages zum Wigen 
erreichen kann und deswegen kann man die Methode als geeignet 
fir genaue Untersuchungen bezeichnen. 

Mit dem vervollkommneten Nephelometer war es médglich, die 
fortschreitende Fiallung einer sehr verdiinnten Silberchloridlésung zu 
untersuchen in einer Weise, wie es vorher nicht ausfiihrbar war, 
und hierbei ergaben sich verschiedene unerwartete Unregelmilsig- 
keiten. Da diese in quantitativer Hinsicht von Wichtigkeit sind, 
so miissen sie kurz besprochen werden. 

Die auffallendste dieser Unregelmifsigkeiten ist der Wechsel 
in der Zeitdauer der vollstiindigen Ausfillung, welcher durch die 
(segenwart von Elektrolyten bedingt wird. Zum Beispiel wird eine 
Silberchloridlésung beim Zusatz eines geringen Uberschusses von 
léslichem Silbersalz viel schneller opaleszent in Gegenwart von viel 
Natriumnitrat oder Salpetersiure als beim Fehlen eines Elektro- 
lyten. Nach 5 Minuten erscheint die erstere Lésung etwa dreimal 
so wolkig wie die letztere und es sind mehrere Stunden erforder- 
lich, bis die beiden Lésungen gleiche Opaleszenz bei einem Maxi- 
malwerte erreicht haben, der dann konstant bleibt. Hieraus er- 
gibt sich, dafs der Niederschlag sich wahrscheinlich im kolloidalen 
Zustande bildet, da bekanntlich Elektrolyte die Fiillung von Kolloiden 
beschleunigen. Diese Vermutung wird bestiitigt durch gelegentliches 
Auftreten von blafsblauen oder rétlichen Farbungen bei Beginn der 
Fallung, welche verschwinden, wenn die Wolkigkeit zunimmt. 

Merkwiirdigerweise erreicht eine Lésung von reinem Silber- 
chlorid (hergestellt durch Schiitteln des kisigen Niederschlages mit 
Wasser und Filtrieren) ihre maximale Wolkigkeit nach Zusatz von 
Silbernitrat schneller als eine Lésung gleicher Verdiinnung, die her- 
gestellt ist durch Vermischen fiquivalenter Mengen sehr verdiinnter 
Lésungen von Silbernitrat und Natriumchlorid. Die im letzteren 
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Kalle vorhandene geringe Menge von Natriumchlorid scheint nicht 
imstande zu sein, die andere Wirkung zu itiberwinden, die den Stoff 
in Lésung halt. Zuerst schien es méglich, dafs kleine unsichtbare 
, Kristallkeime’* in der filtrierten Lésung vorhanden wiren, die das 
Erscheinen der Opaleszenz beschleunigten. Aber diese Vermutung 
wurde bald experimentell widerlegt. Kine Lésung von kiasigem 
Silberchlorid, die nach der nephelometrischen Bestimmung 1.28 mg 
im Liter enthielt, wurde mit der gleichen Menge reinen Wassers 
verdiinnt und ihre Konzentration nach mehr als einstiindigem 
Schiitteln mit dem Nephelometer bestimmt. Bei fiinf Versuchen 
wurde als mittlere Konzentration 0.61 mg im Liter gefunden, was 
mit dem zu erwartenden Werte innerhalb der Fehlergrenzen iiber- 
einstimmte; und tiberdies war die Geschwindigkeit der Fallung nicht 
geringer als vorher. Hier konnten kaum irgend welche ,,Kristall- 
keime* in der verdiinnteren Lésung vorhanden sein, deswegen mulfs 
man annehmen, dafs der undissoziierte Teil des Silberchlorids sich 
in der Tat in einem anderen Zustande befindet, wenn er aus einem 
bereits seit liingerer Zeit gebildeten Salz gelést wird, als wenn er 
gerade im Ausfallen begriffen ist. Die Beobachtung ergibt eine 
weitere anomale Tatsache, die vielleicht den Schliissel zu einer Er- 
klirung fiir die anderen Anomalien bei der Léslichkeit des Silber- 
chlorids bieten kann. 

Die Anwendung dieser Beobachtungen auf die nephelometrische 
Analyse einer sehr verdiinnten Silberchloridlésung ist klar. Es ist 
sehr schwierig, eine Vergleichslisung herzustellen, die sich genau 
ebenso verhilt wie die zu untersuchende Lésung. Bei Zusatz merk- 
licher Mengen von Salpetersiiure zu beiden Lésungen ist es jedoch 
méglich, die Fiallung so sehr zu beschleunigen, dafs sie in beiden 
Fallen mit fast gleicher Geschwindigkeit fortschreitet; die schnell er- 
reichte maximale Wolkigkeit bleibt in relativer Intensitiit mehrere 
Stunden unveriindert. Es scheint sehr wahrscheinlich, dafs das er- 
haltene Resultat in der Tat die Menge des gelésten Silberchlorides 
darstellt, besonders auch, weil das gleiche Ergebnis nach viel lingerer 
Zeit erreicht wird, wenn kein Elektrolyt vorhanden ist. 

Die Gréfse der Léslichkeit des Silberchlorides variierte nach 
diesen Bestimmungen, wie bereits gesagt ist, in weiten Grenzen. 
Denn wenn die Lésung frisch von dem flockigen Niederschlage ab- 
filtriert war, so betrug unter den gewéhnlichen Bedingungen bei 20° 
die geléste Menge gewdbnlich 1.5 mg in Liter, ein Resultat, das mit 
dem von Kounrausca und Rosk sowie anderen gefundenen iiberein- 
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stimmt. Beim langen Stehen nahm die Konzentration dieser Lésung 
ab, in einem Falle bis auf 1.1 mg im Liter, obwohl im Glase eine 
sichtbare Fiallung nicht vorhanden war. Die Spur Substanz, die 
dieser Differenz entsprach, war wahrscheinlich durch das Glas ab- 
sorbiert worden. Diese Beobachtung fiihrte zur Notwendigkeit, den 
Gehalt einer unbekannten Lésung unmittelbar nach ihrer Filtration 
zu bestimmen, eine Vorsichtsmafsregel, die im quantitativen Teile 
dieser Untersuchuug sorgfaltig eingehalten wurde. 

Obwohl Natriumnitrat und Salpetersiiure die Ausfillung der 
kisigen opaken Form des Silberchlorids beschleunigen, vermehren 
sie doch die schliefslich in Lésung verbleibende Menge. Durch das 
Nephelometer wurde gefunden, dafs in Gegenwart einer '/,, n. Natrium- 
nitratlésung und einer geringen Menge Salpeterséure eine gesiittigte 
Lésung des flockigen Silberchlorids gewéhnlich bis 3 mg der wenig 
léslichen Halogenverbindung im Liter enthielt. Kine Mischung der 
angegebenen Art war am Schlusse jedes nephelometrischen Versuches, 
wo das Verhiltnis zwischen Natriumchlorid und Silber bestimmt 
wurde, vorhanden und der Einflufs des gefundenen Wertes auf die 
Untersuchung wird bei der Zusammenstellung der Ergebnisse be- 
sprochen werden. 

Die Léslichkeit des Silberchlorids in einer Fliissigkeit, die 
einen grofsen Uberschufs des einen oder anderen Ions enthiilt, 
ist nach bekannten Feststellungen ,,in den meisten Fallen prak- 
tisch zu vernachlissigen’‘ (S. 83). Bei der Bestimmung des Ver- 
haltnisses zwischen Silber und Silberchlorid jedoch schien es rat- 
sam zu sein, auch diese Léslichkeit festzustellen, die zum Teil die 
Léslichkeit des nicht dissoziierten Silberchlorids darstellen mag, 
(zum Unterschiede von der des dissoziierten Salzes) und die auch 
die geringen Korrektionen fiir das unvollkommene Filtrieren selbst 
der besten Filter einschliefst. 

Die Tatsache, dafs durch das Nephelometer ein Teil Silber- 
chlorid in Gegenwart eines Uberschusses von Silbernitrat in 30.000000 
Wasser entdeckt werden kann, zeigt die angeniherte Ordnung dieser 
Léslichkeit. ! 

Bei finf Versuchen, wo Silberchlorid durch einen Uberschufs 
von Chlorwasserstofisiure gefallt war, wurden die vereinigten Mutter- 
laugen und Waschwisser nach der Filtration trocken gedampft. Der 
Riickstand wurde mit einer sehr geringen Quantitit Ammoniak auf- 


’ Ricwarps, Proc. Am. Acad. 29 (1893), 74. 
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gepommen und dann mit Salpetersiure neutralisiert. Nach Zusatz 
einer geringen Menge Natriumchlorid wurde das Silberchlorid mit 
dem Nephelometer bestimmt durch Vergleich mit Réhren, die mit 


bestimmten bekannten Silbermengen in der gleichen Weise be- 
schickt waren. 


AgCl mg 
In 8 Litern waren enthalten 0.09 
ps aban i r 0.13 
4 Bib « w 0.05 
apt es’ ie i ss 0.05 
2 ne ¥ é. 0.05 


Mittel 0.03 im Liter. 


Dieser Wert stellt die Léslichkeit des Silberchlorids in Wasser 
in Gegenwart von Natriumnitrat und eines Uberschusses von Chlor- 
wasserstofisiure dar, wobei aulser den Elektrolyten noch Spuren von 
Substanz vorhanden sind, die auf den Filtern nicht zuriickgehalten 
wurden. Es ist nicht sicher, dafs der gleiche Wert erhalten wiirde, 
wenn wir die unendlich geringe Léslichkeit in Gegenwart eines 
Uberschusses von Silbernitrat bestimmen kénnen. Die Tatsache 
aber, dafs der friher von einem von uns gefundene Grenzwert un- 
gefihr von der gleichen Ordnung ist, scheint dies wahrscheinlich zu 
machen. Ks wurde demnach der Vollstaéndigkeit wegen die Korrek- 
tion sowohl in dem letzteren als auch im ersteren Falle an den 
Resultaten angebracht, obgleich sie nur so gering war, dals sie 
nicht einmal die dritte Dezimalstelle im Atomgewicht des Natriums 
beeintlulste. 

Weitere Erérterungen iiber die Léslichkeit des Silberchlorids 
sollen an geeigneten Stellen folgen. 


Die Okklusion geléster Substanzen in Silberchlorid. 


Es ist wohl bekannt, dalfs alle Niederschlige die Tendenz 
haben, andere Substanzen aus der Lésung, in der sie sich bilden, 
mit niederzureifsen.' Je nach der Natur des Niederschlages ist der 
Mechanismus dieser Verunreinigung verschieden. Ein _basischer 
Niederschlag, wie Ferrihydroxyd, neigt dazu, Spuren von Sauren 

' Jawnascn u. Ricnuarps, Journ. prakt. Chem. 39 (1889), 321. — Scuyeiper, 
Zeitschr. phys. Chem. 10 (1892), 425. — Ricwarps, Proc. Am. Acad. 35 (1900), 
377. — Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 189. 
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in Form basischer Salze mit niederzureifsen; ein saurer Niederschlag, 
wie Kieselséiure, fihrt Spuren von Basen mit sich; manche Sub- 
stanzen werden wiihrend der Fallung durch Beimischung isomorpher 
Substanzen in fester Lésung verunreinigt; alle oder fast alle Kri- 
stalle enthalten kleine Hohlriume mit Mutterlauge und sehr fein 
verteilte Niederschlige adsorbieren wegen ihrer grofsen Obertliche 
hartniickig wechselnde Mengen Verunreinigung aus der dariiber- 
stehenden Fliissigkeit. Offenbar mufs jede Verunreinigung, die aus 
einer der angegebenen Quellen stammt, bei genauer Arbeit aufs 
sorgfiltigste vermieden werden und die besonderen Eigenschaften 
eines jeden vorkommenden Niederschlages miissen deswegen unter- 
sucht werden. 

Wie bereits gesagt, wulste Sras, dafs Silberchlorid Silbernitrat 
einschliefst. und dafs letzteres leicht entdeckt werden kann durch 
die Schwarzung beim Schmelzen des verunreinigten Chlorids.! Diese 
Priifung ist sehr empfindlich. Sras fand, dafs beim Arbeiten mit 
Silbernitratlésungen geringerer Konzentration als ?/,, n. die Okklu- 
sion so gering war, dafs sie vernachlissigt werden konnte. Bei seinen 
filteren Versuchen benutzte er deswegen mit grofser Sorgfalt niemals 
stirkere Lésungen als von der angegebenen Konzentration. Spiter 
scheint er diese Vorsichtsmafsregel iibersehen zu haben, da er wesent- 
lich konzentriertere Lésungen verwendete. Obgleich Sras den Nach- 
weis fiihrte, dafs Silbernitrat vom Niederschlage eingeschlossen wird, 
scheint er doch niemals darauf aufmerksam geworden zu sein, dals 
auch andere Salze auf diesem Wege aufgenommen werden kénnten. 
Offenbar bedurfte die Frage weiterer Untersuchung, deren Ergebnisse 
weiter unten mitgeteilt sind. 

Es war zweckmiilsig, in erster Linie festzustellen, ob die Ok- 
klusion von Natriumnitrat oder Natriumchlorid gleichfalls das Aus- 
sehen des geschmolzenen Silbersalzes verinderte, so dafs man mit 
einer leichten qualitativen Priifung die Gegenwart dieser beiden Sub- 
stanzen entdecken kénnte. ‘Tatsichlich fand man, dafs beim Zu- 
mischen des ersteren Salzes die Farbe des geschmolzenen Silber- 
chlorids schwach hellgelb und opak wurde, wihrend das letztere 
keinen merklichen Kintiuls auf das Aussehen hatte. Demnach konnte 


* Ricuarps, Proc. Am. Acad. 29 (1893), 76. Die Sehwirzung tritt in 
vollem Mafse nur auf, wenn das Silbernitrat aus wisserigen Lésungen okkludiert 
wird. Véllig trockenes Silbernitrat wird beim Schmelzen mit véllig trockenem 
Chlorid nur wenig zersetzt und die geschmolzene Masse ist eher grau, nicht 
schwarz. Die wahrscheinliche Erklirung ist nicht fernliegend. 
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Sras die Gegenwart von Natriumchlorid in seinem Niederschlage 
weder vor noch nach dem Schmelzen durch das Aussehen entdecken. 
Die Verunreinigung durch Silbernitrat kann also von den még- 
lichen Verunreinigungen am leichtesten aufgefunden werden und 
deswegen war der nichste Schritt der Untersuchung, die Verun- 
reinigung mit diesem Salz als Mittel zur Priifung der Kigenschaften 
des Niederschlages zu verwenden. 

Ks wurde friiher gefunden, dafs beim Schiitteln von reinem 
Silberchlorid mit einer Lésung von Silbernitrat dieses auf der Ober- 
tlache des Niederschlages adsorbiert wird. Wenn eine Lésung, die 
Silbernitrat und den flockigen Niederschlag enthilt, so in zwei gleiche 
Volumina geteilt wird, dafs das eine den Niederschlag enthalt, das 
andere klar ist, so wird man beim sorgfaltigen Auswaschen des 
Niederschlages finden, dals mehr Silbernitrat in dem Teil vorhanden 
ist, der den Niederschlag enthielt, als in dem anderen Teile. Ein 
weiterer Beweis der Absorption wird in der Tatsache gefunden, dafs 
die theoretische Menge der Waschwiisser ungeniigend ist, die letzten 
Spuren des anhingenden Elektrolyten zu entfernen. 

Diese Versuche zeigen nicht nur, dafs das Silbernitrat adsor- 
biert wird, sondern dafs ein Teil davon wenigstens schliefslich aus- 
gewaschen werden kann. 

Im Lichte dieser Ergebnisse schien es wahrscheinlich, dafs die 
Ursache der Okklusion von Silbernitrat in Silberchlorid bei der 
Fiillung darin besteht, dafs dieses das erstere wihrend der Fiallung 
adsorbiert, und das adsorbierte Material dann durch den frisch ge- 
bildeten Niederschlag bedeckt wird. Je verdiinnter die Lésungen 
wihrend der Fillung sind, um so geringer ist auch die Adsorption. 

Die besondere flockig kisige Form dieses Niederschlages legt 
den Gedanken nahe, dals bei der Verinderlichkeit des Materiales, 
durch langes Stehen und schwaches Schiitteln mit reinem Wasser 
das okkludierte Material abgegeben werden miilste, obwohl aus einem 
weniger veriinderlichen Niederschlag bekanntlich eine derartige Ab- 
gabe nicht méglich ist. Um diesen Gedanken zu priifen wurde eine 
Reihe von Versuchen in der folgenden Weise ausgefiihrt. Silber- 
chlorid wurde aus mehreren Portionen einer konzentrierten Nitrat- 
lésung ausgefiillt, wobei es eine ziemliche Menge dieses Salzes (in 
einigen Fallen bis 0.1°/,) einschlofs. Sodann wurde der Versuch 
gemacht, die Niederschlige auszuwaschen. Dabei zeigte sich, dafs 
die Méglichkeit des sorgfiltigen Waschens sehr mit der Behandlung 
des Niederschlages wechselte. In den Fillen, wo der Niederschlag 
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zwei oder drei Tage mit der silberreichen Mutterlauge in Beriihrung 
blieb, war es viel schwieriger, das Silber zu entfernen, als wenn das 
Auswaschen nach kiirzerer Zeit erfolgte. Es scheint, als ob die 
innersten Riume des Niederschlages beim Stehen wihrend der dann 
bekanntlich eintretenden Zusammenziehung sich schliefsen. In einem 
Kalle, wo normale Lésungen bei der Fallung benutzt waren, geniigten 
sechs schnell ausgefiihrte Waschungen bei milsigem Riihren mit 
reinem Wasser, um praktisch alles okkludierte Salz zu entfernen, 
wobei ein Silberchlorid erhalten wurde, das ohne Fehler schmolz. 
Aber dies ausgezeichnete Verhalten war eher Ausnahme als Regel. 
Ks mufsten in diesem Falle die innersten Zwischenriiume rein ge- 
waschen sein, bevor sie sich durch das Dichtwerden des Nieder- 
schlages schlossen; gew6hnlich aber wurden Spuren von Silbernitrat 
eingeschlossen und dann konnte auch durch ein Dutzend Waschungen 
ihre Auflésung nicht erreicht werden. 

Deswegen wurden verdiinntere Silbernitratlésungen bei der 
Fallung verwendet, um die Grenzen zu finden, innerhalb welcher 
mit Sicherheit ein zufriedenstellender Niederschlag zu erhalten war. 
'/, n. Lésungen waren noch zu konzentriert, aber '/, n. Lésungen 
gaben immer ein zufriedenstellendes Resultat, wenn sie schnell, aber 
vorsichtig sechsmal ausgewaschen und dann gelegentlich mit reinem 
Wasser geschiittelt wurden zur Auflésung der letzten Nitratspuren. 
Bei friiheren Bestimmungen in diesem Laboratorium wurden noch 
verdiinntere Lésungen ('/,, n.) verwendet, so dals bei diesen Be- 
stimmungen in dieser Hinsicht Korrekturen nicht erforderlich sind.! 
Diese weitere Verdiinnung ist erforderlich, wenn nicht der kisige 
Niederschlag schnell ausgewaschen oder mit einer Lésung geschiittelt 
wird, die keinen Uberschufs an Silber enthialt. 

Nachdem wir so einiges Licht ttber den Mechanismus der Okklu- 
sion von Silbernitrat erhalten hatten, wendeten wir unsere Aufmerk- 
samkeit auf die Méglichkeit der Okklusion von Natriumchlorid. Wie 
bereits gesagt, kann hier keine qualitative Priifung die Gegenwart 
der Verunreinigung zeigen. Deswegen mufsten wir zu quantitativen 
Versuchen schreiten. Eine gewisse Menge von reinem Salz, die nach 
friheren Versuchen mit sehr verdiinnten Lisungen einer gegebenen 
Menge von reinem Silber genau Aquivalent war, wurde sorgfiltig aus- 
gewogen und im festen Zustande in eine ziemlich konzentrierte Lésung 
von Nitrat eingetragen, nach der spiiter von Sras angewendeten 


* Siehe z. B. Ricnarps, Proc. Am. Acad. 29 (1803), 76. 
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Methode. Nachdem die Fliissigkeit 2 Stunden sorgfaltig geschiittelt 
war und einen Tag gestanden hatte, wie Sras angibt, fand sich, dafs 
noch 0.014°/, mehr Salz zugesetzt werden mufsten, um vollige Aqui- 
valenz zu erreichen, wodurch bewiesen war, dafs diese Salzmenge 
vom Niederschlage selbst nach dem Schiitteln und Stehen eingeschlossen 
war. Als einen Tag linger geschiittelt wurde, konnte noch ungefahr 
die Hilfte des okkludierten Salzes herausgelaugt werden, und sieben- 
tiigiges Auslaugen und Schiitteln war erforderlich, bevor die ganze 
Menge (0.014°/,) Silbernitrat erforderlich war, Aquivalenz mit dem 
aus dem Niederschlag herausgelésten Natriumchlorid zu erreichen. 
Dann konnte in mehreren Tagen kein Salz mehr extrahiert werden; 
es mufs somit der Endzustand erreicht worden sein. Da wahrschein- 
auch etwas Silbernitrat okkludiert war, so ist es klar, dafs diese 
Zahlen einen Minimalwert geben und der durch das Srassche Ar- 
beitsverfahren bedingte Fehler war damit klargelegt. Ursache dafiir, 
dafs er tibereinstimmende Resultate erhielt, war einfach die, dafs 
er bei allen Analysen genau die gleiche Methode verwendete. 
Demnach darf offenbar ein festes Salz nicht in eine dadurch 
zu fillende Lésung hineingebracht werden und in der Tat wider- 
streitet ein solches Verfahren so sehr dem Takt eines genau arbeiten- 
den «quantitativen Analytikers, dafs eine solche Arbeitsweise bei 
Sras auffallend ist. Wie verdiinnt mulfs nun aber die faillende Natrium- 
chloridlésuug sein, dafs hier die Gefahr vermieden wird? Sorgfiltige 
Versuche ergaben, dafs mit '/. n. Lésungen wie beim Silber die 
vorhandenen geringen Okklusionen durch schwaches Schiitteln schnell 
entfernt wurden und nach kurzer Zeit erreichten die Gemische ein 
konstantes Gleichgewicht. Deswegen waren bei unseren Endversuchen 
die Lésungen nie wesentlich konzentrierter als angegeben. Bei 
friiheren &ihnlichen Untersuchungen in diesem Laboratorium waren 
die Salzlésungen selten stirker als '/, n. und niemals viel stirker, 
so dals der Fehler aus dieser Quelle nur klein gewesen sein kann. 
Man kénnte vermuten, dafs in dem Falle, wo Natriumchlorid 
und Silbernitrat zu verdiinnt sind, um mit dem Niederschlage aus- 
gefillt zu werden, dann auch das Natriumnitrat nicht mehr in merk- 
lichen Mengen mitgerissen wird, denn wenn Silber und Chlor '/, n. 
sind, so mufs das resultierende Natriumnitrat '/,, n. sein. Es be- 
sitzt also eine Verdiinnung, bei welcher selbst Silbernitrat nicht 
mehr merklich eingeschlossen wird. Nichtsdestoweniger gaben die 
letzten Versuche tatsiichlich den quantitativen Beweis fiir die Okklu- 
sion einer Spur dieses Salzes im Betrage von 0.005 °/, vom Gewicht 
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des Niederschlages. Verursacht wird dieses wahrscheinlich dadurch, 
dafs der Niederschlag einige Zeit in der Lésung stand, und es ist 
zweifelhaft, ob diese Fehlerquelle ganz zu vermeiden ist. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dafs die Verdiinnungen, bei 
denen die Okklusion nicht mehr ernstlich stéren kann, ungefihr so 
grofs sind wie die Konzentrationsgrade, welche nach der iiberein- 
stimmenden Ansicht der physikalischen Chemiker als _ ,,verdiinnte 
Liésungen“ betrachtet werden. Es geht hieraus hervor, dafs in diesen 
Fallen von Adsorptionsokklusion das nicht dissoziierte Salz der okklu- 
dierte Bestandteil ist, was durch andere Untersuchungen bestitigt wird.’ 

Offenbar wiirde die Okklusion von Silbernitrat oder Natrium- 
chlorid die Resultate der Analyse beeinflussen, einerlei, ob Silber 
oder Silberchlorid als Wigungsgrundlage diente, mit dem das ge- 
wogene Natriumchlorid verglichen wird; die Einfliisse sind im ersteren 
Falle jedoch bedeutender als im letzteren. Andererseits kann die 
Okklusion von Natriumnitrat die Resultate nur beeintlussen, wenn 
das Silberchlorid gewogen wird. Die Okklusion wiirde keinen Kin- 
tflufs auf die zur Fillung des Chlors erforderliche Menge Silber haben. 
Der mégliche Einflufs dieser Stérungserscheinungen wird bei der 
niheren Besprechung der quantitativen Operationen nochmals er- 
értert werden. 

Es ist nicht erforderlich zu sagen, dafs diese Versuche sorg- 
faltig in vollstindiger Dunkelheit ausgefiihrt wurden, um die be- 
kannten Stérungen durch das Licht zu vermeiden. Die Temperatur 
betrug gewéhnlich 20°. Zweifellos ist diese Bedingung von Wichtig- 
keit, da die Zusammenballung des Silberchlorids durch Anderung 
der Temperatur sehr beeinflufst wird. 


Das Verhaltnis von Natriumchlorid zu Silberchlorid. 


Zwei Wege sind offenbar fiir die Bestimmung des Verbindungs- 
gewichtes des Natriumchlorids vorhanden. Der eine besteht darin, 
dafs man die Menge des Silberchlorids wigt, die aus einer gegebenen 
Menge des Salzes entstehen kann; bei dem anderen wird die Menge 
des Silbers festgestellt, die zur vollstindigen Fallung des Chlors 
erforderlich ist. Beide Methoden erfordern die Beachtung aller be- 
sonderen Punkte, die in dem friiheren Abschnitt erértert sind, und 
beide sind im wesentlichen gravimetrische Methoden, obwohl beide 


* Ricsarps, Mc Carrrey und Bisser, Proc. Am. Acad. 86 (1901), 477. 
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die Anwendung des Nephelometers zur Bestimmung der letzten 
Spuren Silber oder Chior in der Flissigkeit tiber dem Niederschlage 
bedingen. 

Die tatsiichliche Untersuchung dieser beiden Methoden wurde 
gleichzeitig vorgenommen, wobei Zeit gespart werden konnte wegen 
langen Verzégerungen, denen jedes dieser Verfahren haufig unter- 
worfen ist. In der Tat wurden bei einigen der friiheren Unter- 
suchungen in diesem Laboratorium, wo die reinen Materialien kost- 
bar waren, die beiden Methoden zu einer einzigen Analyse kombi- 
niert, indem zuerst das zur Ausfillung des Chlors erforderliche 
Silber gewogen, sodann das erhaltene Silberchlorid gleichfalls be- 
stimmt wurde. Dieses letztere Verfahren ist trotzdem wegen der 
dabei auftretenden Komplikationen nicht einwandsfrei. Aufser- 
dem kénnen dabei kleine, in verschiedener Richtung liegende Fehler 
auftreten; die Vermeidung des einen derselben® bedingt das Auf- 
treten des anderen, wie bereits in einer friiheren Mitteilung gezeigt 
worden ist.’ Die Gréfse der hierdurch hervorgerufenen Unsicher- 
heit ist nicht betriichtlich und der schliefsliche Fehler ist selbst bei 
Atomgewichtsbestimmungen von der iiblichen Genauigkeit, die nicht 
liber U0.01°/, hinausgeht, unbedeutend. In dem vorliegenden Falle 
aber war besondere Genauigkeit zu erreichen. Deswegen wurden 
die beiden Methoden, welche zwar gleichzeitig untersucht wurden, 
niemals zu einer einzigen Analyse vereinigt. Die Arbeit ist aus 
diesem Grunde in zwei Teile geteilt, von denen jeder eins der zwei 
angegebenen Verhiltnisse behandelt. Es ist zweckmiafsig, zuerst das 
Verhaltnis der Chloride zueinander zu behandeln, was im vorliegen- 
den Kapitel geschehen wird. 

Nachdem die vorliufigen Versuche die Natur der auftretenden 
Fragen klargelegt hatten, wurde eine einzige Probe von reinem 
Natriumchlorid zur Analyse verwendet, bis alle EKinzelheiten der 
Analyse ausgearbeitet waren. Dann wurden die verschiedenen Salz- 
proben nach Methoden bekannter Genauigkeit untersucht. Die Ver- 
suchung, zwei Bedingungen bei einem einzigen neuen Versuch zu 
variieren, wird so leicht vermieden. Die eingehende Beschreibung 
jeden Schrittes des analytischen Verfahrens folgt. 

Es zeigte sich bald, dafs das von Saure freie Salz in einem 
Platintiegel in Luft geschmolzen werden kann, ohne dafs der Tiegel 


' Ricuarps und Arcurpatp: ,,Uber das Atomgewicht des Casiums, Proc. 
Am. Acad. 88 (1903), 448. 
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merklich angegritten wird, oder dals alkalische Reaktion auttritt. 
Quantitativ wurde spiter, wie gezeigt werden wird, festgestellt dals 
das so bereitete Salz identisch ist mit dem, das im Platinschiffchen 
im Vakuum geschmolzen und dann in den bekannten ,,Fiillapparat* 
iibergefiihrt und gewogen wurde, der sich fiir die Behandlung hygro- 
skopischer Substanzen so zweckmilsig erwiesen hat. Es zeigte sich 
aulserdem, dafs ein Tiegel voll Salz nach dieser Behandlung keine 
(sewichtszunahme wihrend des Wigens erfuhr, was mitbedingt war 
durch die trockene Winteratmosphire des mit Dampf geheizten 
Wiigeraumes. Dies wiirde wahrscheinlich in einem feuchten Klima 
nicht der Fall gewesen sein; da es jedoch bei uns stattfand, so 
wurde dadurch die Arbeit sehr erleichtert. 

Der im allgemeinen fiir das Schmelzen des Salzes verwendete 
Tiegel war natiirlich von Eisen befreit und verlor bei 23 Schmelzen 
uur 0.47 mg oder 0.02 mg bei jedem Versuch. Méglich ist, dals 
ein Teil des Gewichtsverlustes durch Verfliichtigung wahrend des 
vorliufigen Gliihens des Tiegels bei der Vorbereitung fiir die Wagung 
auftrat. Wahrscheinlich aber ging das meiste dieser Spur Platin 
in dem geschmolzenen Salz in Lésung. Das Gewicht des Tiegels 
vor der Schmelze wurde jedoch immer als das wahre angenommen. 
Deswegen konnte auch diese geringe Méglichkeit eines Verlustes 
natiirlich die quantitativen Resultate nicht merklich beeintlussen. 

Wahrend des Schmelzens des Salzes befand sich der Tiegel in 
einem gréfseren bedeckten Berliner Porzellantiegel, der besonders 
passend fiir ihn angefertigt war und auf einer Gebliselampe in 
einem kleinen Tonofen erhitzt wurde. Die Verbrennungsprodukte 
wurden in geeigneter Weise abgeleitet, so dafs nur reine Luft mit 
dem Salz im Tiegel in Berithrung kam. Das geschmolzene Salz 
wurde in einem Exsikkator abgekiihlt und die Wiagung durch 
Substitution des passenden Taratiegels wie gewéhniich ausgefihrt. 

Um jede Gefahr eines zufalligen Verlustes zu vermeiden, wurde 
das Salz aus dem Tiegel gelést, indem man diesen in einen grolsen 
bedeckten Glasbecher stellte und nach vorsichtigem Ubergiefsen mit 
Wasser von Zeit zu Zeit sanft schiittelte, bis véllige Lésung ein- 
getreten war. Die so sorgfiltig hergestellte Lésung wurde in einen 
Krlenmeyerkolben von 21 Inhalt mit gut eingeschliffenem Glas- 
stopfen iibergefihrt und auf ein passendes Volumen (etwa 51 fir 
1 Mol.) aufgefiillt. Im Kolben wurde sie durch wenigstens ebenso 
verdiinnte Silbernitratlésung im Uberschuls gefillt. Der Nieder- 
schlag wurde von der iiberstehenden Mutterlauge durch Filtration 
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getrennt, sobald die Flissigkeit klar genug geworden war, um diese 
Trennung zu erméglichen. Schnelligkeit ist erforderlich zur Ver- 
meidung eines dauernden Einschlusses von Natrium- und Silbernitrat. 
wie oben beschrieben; zu grolse Eile bei der Filtration verhindert 
jedoch die vollkommene Ausfallung des Silberhalogenides. 15 Stunden 
ungefahr blieb die Lésung zum Absitzen stehen. MRiihren ist nicht 
erforderlich. 

Die klare, obenstehende Fliissigkeit wurde durch einen grofsen, 
sorgfiltig bereiteten Goochtiegel abgegossen; die Filterschicht dieses 
Tiegels, durch den alle Mutterlauge und alle Waschwisser hindurch- 
gingen, wurde von ausgewihltem, faserigem Asbest gemacht, der 
mit Salpetersiure ausgekocht und gut gewaschen war. Die Schicht 
war etwas dicker als ein Filtrierpapier, so dafs die Offnungen des 
Tiegels undeutlich sichtbar waren, wenn man die Schicht gegen eine 
starke Lichtquelle hielt; sie durfte sich nicht iiber die Seiten des 
Tiegels erstrecken. Ein vorlaiufiges Gliihen der Schicht bedingte, 
wie man fand, eine geringe Zerstérung nebst Braunfirbung und ver- 
ursachte einen Verlust wihrend des Waschens. Deswegen wurde 
die Filterschicht bei niedriger Temperatur, nimlich bei 150°, ge- 
trocknet. Bei der gleichen Temperatur wurde auch spiiter das 
Silberchlorid getrocknet. Wibhrend des Auswaschens wurde zuerst 
der ganze Niederschlag bis auf eine Spur im Kolben gelassen und 
dann durch Dekantation ausgewaschen. Nach jedem Waschen lielsen 
wir den Niederschlag einige Minuten entwissern, denn Silberchlorid 
hilt bekanntlich Wasser wie ein Schwamm fest. Beim zweiten oder 
dritten Auswaschen fand oft eine Verteilung des Niederschlages 
statt, indem sich ein emulsionsartiges Gemisch bildete, dessen Auf- 
treten in den meisten Fallen jedoch durch Zusatz geringer Mengen 
Salpetersiiure verhindert werden konnte. Der Niederschlag war mit 
liberschiissigem Silbernitrat hergestellt worden. Die ersten drei 
Male wuschen wir mit je 0.2 1 sehr verdiinnter Silbernitratlésung 
aus und diese verdriingten wir beim vierten Waschen durch unge- 
fibr 0.05 1 reines Wasser. In diesen Waschwissern, deren Menge 
sich zusammen mit der Mutterlauge gewéhnlich auf etwa 2 1 belief, 
konnte mit dem Nephelometer keine Spur eines Chlorids gefunden 
werden. ‘Trotzdem wurde das Hauptgewicht des Silberchlorids mit 
einer Korrektion von + 0.06 mg in jedem Falle versehen, mit Riick- 
sicht auf die in anderer Weise bestimmte Léslichkeit in solchen 
Waschwissern. 5—8 Behandiungen mit reinem, sehr schwach an- 
gesiiuertem Wasser in Portionen von 0.1 1 vervollstiindigten das 
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Auswaschen. Die letzten Waschwiisser wurden in der unten be- 
schriebenen Weise behandelt zur Bestimmung des in ihnen stets 
vorhandenen Chlorids. 

Der Niederschlag wurde nun vollstindig durch einen Wasser- 
strahl in den Filtriertiegel iibergefiihrt. Ks war zweckmifsig, zu- 
erst eine geringe Menge des Niederschlages iiberzuspiilen und durch 
Luftdruck auf der Asbestschicht festsaugen zu lassen, damit der 
gréfsere Teil des Silberchlorids sich fiir das Schmelzen leicht von 
der Schicht trennte. Dadurch, dafs man den Rand des Kolbens auf 
dem Goochtiegel aufliegen liefs, war es modglich, einen Wasserstrahl 
direkt aus der Waschtlasche in den Kolben zu spritzen und schiliels- 
lich alle Teilchen des Niederschlages herauszuwaschen. In den 
sorgfaltigsten Versuchen wurde die Waschflasche mit Schutzkugeln 
versehen, um das Wasser rein zu erhalten, oder sie wurde iiber- 
haupt weggelassen und durch einen mit hydrostatischem Druck be- 
triebenen Wasserstrahl ersetzt. Bei dieser Operation mulste natiir- 
lich die Schutzdecke vom Kolben entfernt werden.  Schiliefslich 
wurde er mit Ammoniak ausgespiilt, welches sorgfiltig auf eine 
méglicherweise vorhandene Spur von Silberchlorid gepriift wurde. 

Beim Trocknen des Niederschlages liefsen wir die Temperatur 
sehr langsam wiahrend 2 oder 3 Stunden auf 100° steigen. Das 
vorsichtige Trocknen erwies sich als wirksamer als das sofortige 
Erhitzen auf hohe Temperatur, wahrscheinlich deswegen, weil sich 
dann in der Masse des Niederschlages keine harten Deckschichten 
ausbildeten. Schliefslich wurde die Temperatur 2 oder 3 Stunden 
lang auf 150° erhalten. Auf diese Weise ergaben sich leicht ziem- 
lich konstante Zahlen, die sich beim 15stiindigen weiteren Erhitzen 
nur noch wenig anderten. Die letzten Wasserspuren wurden immer 
durch Schmelzen ausgetrieben, wie weiterhin beschrieben wird. 

Bei einigen der Versuchen wurde das Silberchlorid in einem 
elektrischen Trockenofen mit Platinwiderstiinden getrocknet; be- 
trieben wurde der Ofen durch einen Strom von 1 bis 2 Amp.’ 
Bei geeigneter Konstruktion gibt dieser Ofen sehr zufriedenstellende 
Resultate. Er arbeitet besser, wenn die Platindrihte nicht bis auf 
Rotglut erhitzt werden. Bei einigen der spiiteren Versuche wurde 
der Niederschlag in einem sauberen, durch eine Gasflamme ge- 
heizten Kupferofen getrocknet. Im Ergebnis zeigte sich kein Unter- 
schied. 


' Rienarps, Am. Chem. Journ. 22 (1899), 45. 


Z. anorg. Chem. Bd. 47. 
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Das so gesammelte und getrocknete Silbersalz wurde sorgfaltig 
gewogen, sodann vom anhaftenden Asbest befreit und zum Schmelzen 
in einen gewogenen Porzellan- oder Quarztiegel tibergefiihrt. Tiegel 
und Inhalt wurden gegen einen Ahnlichen Tiegel mit gleichem In- 
halt tariert und das zu untersuchende Chlorsilber sodann in einem 
sauberen, aus einem grofsen Porzellantiegel gebildeten Ofen ge- 
schmolzen, von dessen Innenraum die Verbrennungsprodukte des 
Gases sorgfiltig ferngehalten wurden. Das Schmelzen ist erforder- 
lich, weil in verschlossenen Hohlritumen des erharteten Silberchlorids 
immer kleine Wassertrépfchen zuriickgehalten werden. Es ist rich- 
tig, dafs der Verlust beim Schmelzen nicht grofs ist; niemals stieg 
er liber 0.01°), vom Gewicht des Niederschlages. Immerhin aber 
war er grofs genug, um in Betracht gezogen zu werden. In jedem 
Kalle wurde er bestimmt und die geeignete individuelle Korrektur 
bei jedem Gewicht angebracht. Der Maximalwert der Korrektur 
betrug 0.008 °/,, der Minimalwert 0.003 °/).  Dafs der Verlust nicht 
durch Vertliichtigung des Chlorsilbers hervorgerufen wird, ergibt 
sich leicht aus der Unveriinderlichkeit des Gewichtes beim zweiten 
Schmelzen. Dals er nicht durch zufallige Reduktion bedingt war, 
wurde in den spiiteren Versuchen durch abermaliges Schmelzen im 
Chlorstrom bewiesen, wobei die Masse im Mittel nur 0.001 °/, zu- 
nahbm. Das geschmolzene Silberchlorid war auch vor der Behand- 
lung mit Chlor gewéhnlich perlig und farblos. 

In jedem Falle ist es klar, dals dieser Gewichtsverlust beim 
Schmelzen, den manche Autoren! als von zweifelhafter Bedeutung 
verworfen haben, tatsiichlich eingeschlossenem Wasser entspricht 
und beriicksichtigt werden muls. 

Nachdem die Bestimmung des Gewichtes der Hauptmasse des 
Niederschlages erfolgt war, mufste die Aufmerksamkeit auf ver- 
schiedene andere Vorsichtsmalsregeln gerichtet werden, die zur 
Sicherung genauer Arbeit erforderlich waren. An erster Stelle 
wurde die ganze Fliissigkeit, die durch den Goochtiegel hindurch- 
gegangen war, durch ein kleines ausgewaschenes Filter gegossen, 
wodureh die ganz kleinen Asbestfiiserchen gesammelt werden sollten, 
die auch der beste faserige Asbest unter Druck zu verlieren scheint. 
Dieses wurde méglichst bald nach der Filtration und vor der Lés- 
lichkeitsbestimmung ausgefiihrt. Eine heberartige Filtriervorrichtung 
oder ein grofser umgekehrter Kolben mit einem sorgfiltig gereinigten 


' Scorr. Journ. Chem. Soc. Trans. 79 (1901), 147. 
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(jummistopfen und zwei Glasréhren, durch welche konstantes Niveau 
erzielt wurde, dienten dazu, das zeitraubende Filtrieren mit der 
Hand zu vermeiden. Das kleine Filter wurde schliefslich salztrei 
cewaschen und das Gewicht des gegliihten Riickstandes nach Abzug 
der Filterasche zum Gewicht des Goochtiegels und Niederschlages 
hinzugefigt. Der Riickstand betrug gewéhnlich nur 0.1 oder 0.2 mg. 
Betrachtung im Mikroskop zeigte leicht, dals er tatsiichlich aus As- 
best bestand. 

Da es Aufgabe der Untersuchung war, jede Stufe des Ver- 
fahrens zu prifen, so wurde Verlust und Wiedergewinnung von 
Asbestfasern durch besondere blinde Versuche festgestellt. Grofse 
Volumina von Wasser liefsen wir durch leere Goochtiegel mit der 
gewohnlichen Filterschicht hindurchlaufen und bestimmten sowohl 
den Gewichtsverlust jedes Tiegels nach dem Trocknen als auch die 
Menge der aus dem filtrierten Wasser wiedergewonnenen Asbest- 
fasern. Folgendes sind die Ergebnisse dieser blinden Versuche: 


Verlust des Tiegels Gefundener Asbest 
l 0.00034 0.00034 
2 0.00016 0.00045 
3 0.00019 0.00016 
Im Mittel: 0.00023 0.00032 


Bei zweien dieser Versuche wurde der Verlust durch die ge- 
fundene Asbestmenge ganz nahezu wieder aufgewogen; der dritte 
mufs durch eine zufallige Verunreinigung von aufsen verdorben sein; 
immerhin reichen die Ergebnisse der Blindversuche aus zu zeigen, 
dafs die Korrektion wirkliche Bedeutung hat und nicht ausgelassen 
werden darf. 

Bei den meisten Versuchen zeigte sich, dals der Riickstand der 
Asbestfasern nach dem Gliihen eine Spur Silber enthielt. Dieses 
war ohne Zweifel durch Zersetzung von Silberchlorid beim Glihen 
entstanden, indem das Salz in aufserordentlich fein verteilten Par- 
tikeln durch den Goochtiegel hindurchgegangen war oder sich mit 
der Zeit auf den Asbestfasern abgesetzt hatte. Die Menge dieses 
Silbers, sowie die Menge der Asbestfasern wechselte je nach der 
Wirksamkeit der Filterschicht und der Feinheit der Lécher im 


(soochtiegel — je kleiner diese Bohrungen waren, um so besser war 
das Ergebnis. Der Chlorverlust beim Erhitzen wurde bei 16 Ver- 
suchen bestimmt, hauptsichlich bei denen tiber die Synthese des 
Silberchlorids. Dieses geschah immer durch Bestimmung der Spuren 
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des reduzierten Silbers nach dem Verfahren von VoLHARD, wobei 
‘/ 997 Normallésungen benutzt wurden. Das Mittel der Bestimmungen, 
die von 0.00—0.07 mg variierten, belief sich nur auf 0.02 mg. 
Diese Korrektur wurde angebracht. Obwohl sie vernachlissigt 
werden kénnte, mulste ihre Gréfsenordnung doch bestimmt werden, 
damit man die ndétige Sicherheit hatte, wenn man sie vernach- 
lissigte. 

Mit dem uns zur Verfiigung stehenden Asbest waren die fertig- 
gestellten Goochtiegel nicht hygroskopisch. LEinstiindiges Stehen im 
Wagegehiuse beeintlusste ihr Gewicht nicht. Sogar beim Gliihen 
der Schicht mit einem Gewicht von weniger als 0.03 g ergab sich 
nur ein zu vernachliissigender Gewichtsverlust und tatsichlich wurde 
sie bei der Analyse niemals tiber 150° erhitzt. 

Wie bereits gesagt, konnte in keinem der Waschwisser, das 
betriichtliche Mengen Silbernitrat enthielt, mit dem Nephelometer 
irgendwelches Chlor nachgewiesen werden. Deswegen wurden sie 
nach dem Filtrieren durch kleine Filter bei Seite gestellt und da- 
fiir die geringe Léslichkeitskorrektion von 0.02 mg pro Liter an- 
gebracht., 

Die niichsten 2 oder 3 Waschwiisser, die nur geringe Mengen 
Silbernitrat enthielten, wurden gesondert gesammelt, weil sie auch 
geringe Mengen von Chlorid in Lésung enthielten. Die folgenden 
Waschwiisser, welche frei von Nitrat waren, dafiir aber viel Chlorid 
enthielten, wurden alle vereinigt. Das Chlor bestimmten wir in 
beiden Teilen gesondert, mit Hilfe des Nephelometers, d. h. durch 
Vergleich der Opaleszenz. Die beiden Teile, von denen der eine 
Spuren von Silbernitrat enthielt, der andere frei von diesem war, 
mufsten gesondert bestimmt werden, weil beim Vermischen aller 
Waschwiisser die Opaleszenz gewoéhnlich vorzeitig auftritt, wodurch 
die Genauigkeit der nephelometrischen Vergleichung leiden wiirde. 

Die Menge des so in den Waschwissern gefundenen Silber- 
chlorids wurde zu dem Gewicht des auf dem Goochtiegel gesam- 
melten Salzes hinzugefiigt. 

Jede etwa zufillig eingeschlossene fremde Substanz, z. B. Kiesel- 
siiure aus den Kolben mit Glasstopfen, Staub aus der Luft oder 
eingeschlossenes Natriumnitrat — welche das erhaltene Gewicht 
von Silberchlorid zu grofs erscheinen lassen wiirde — wiirde das 
berechnete Atomgewicht des Natriums verkleinern. Da unsere Re- 
sultate niedriger waren als die von Stas, mufste auf diese und ahn- 
liche Méglichkeiten besondere Riicksicht genommen werden. Eine 
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rage insbesondere schien der Antwort zu bediirfen, nimlich die 
Frage nach der Méglichkeit des Abschleifens von gepulvertem Glas 
von den eingeschlitfenen Glasstopfen der Fallungskolben. 

Kin frisch eingeschliffener Glasstopfen verliert merkliche Glas- 
mengen. Er mufs immer lingere Zeit poliert und geschliffen werden, 
bis diese losen Partikel vollstindig entfernt sind. Ein Kolben von 
weichem Glas wird immer ein wenig weiter abgeschliffen, sobald der 
Stopfen eingesetzt wird. Die grofsen Erlenmeyerkolben von 2 | In- 
halt, die wir bei den endgiiltigen Versuchen benutzten, waren von 
sehr hartem, unléslichem Glas mit ziemlich weitem Hals und so fiir 
Fallung und Auswaschen sehr geeignet. Um den Betrag des Ab- 
schleifens festzustellen, wurde einer dieser Stopfen 100 mal entfernt 
und wieder aufgesetzt. Das dabei entstehende pulverférmige Glas 
wurde auf einem kleinen Filter gesammelt und wog 0.2 mg. Da 
nun bei einer einzelnen Bestimmung der Stopfen nicht mehr als ein 
Dutzend mal abgenommen wurde, so kann man mit Sicherheit sagen, 
dafs der aus dieser Ursache entstehende Fehler nicht mehr als 
0.02 mg betrug, eine Menge, die zu vernachlissigen war. Gegen 
andere Quellen der Verunreinigung schiitzten wir uns so sorgfiltig, 
dafs sie kaum als vorhanden betrachtet werden kénnen. 

Die vorstehende allgemeine Beschreibung mag vorteilhaft durch 
Aufzahlung der Einzelheiten eines Versuchs illustriert werden, be- 
vor die Ergebnisse aller Versuche mitgeteilt werden. 


Versuch 63, 5. April 1904. Salz J. 


Korrigiertes Ubergewicht des Tiegels gegen die Tara 0.19994 g 
“ ‘ a e nebst geschmol- 
zenem Salz iiber die Tara . 


' 


16754 g 


7 


Gewicht des Salzes in Luft (24°, 764 mm) 5.56760 g 
Vakuumkorrektion sikiee we a: Wei oie. Eee 
(sewicht des Natriumchlorids im Vakuum ... . 5.56991 ¢ 


Als geeigneter Uberschufs von Silbernitrat wurden 16.40 g zur 
Fallung genommen. Da die Konzentration des Silbersalzes ungefihr 
‘/.-n. und die des Natriumsalzes nicht viel gréfser war, so betrug 
die gesamte Mutterlauge ungefiihr 1.41. Nachdem der Niederschlag 
liber Nacht gestanden hatte, wurde er fiinfmal mit je 0.2 | Wasser 
ausgewaschen, die 0.05 g Silbernitrat im Liter enthielten. Zum 6. 


und 7. Male wurde er mit reinem Wasser ausgewaschen, das ge- 
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sondert aufgefangen wurde. Die 8.—12. Waschung wurde mit 
saurem Wasser ausgefiihrt und gesondert gesammelt. Schliefslich 
wurde der ganze Niederschlag auf den Goochtiegel gebracht; nach 
dem ‘Trocknen erschien er voéllig weifs. 


Korrigiertes Ubergewicht des Goochtiegels (bei 150° 


getrocknet) tiber das Gegengewicht. . . . 0.21709 2 
Korrigiertes Ubergewicht des Tiegels mit AgCl (bei 

150° getrocknet) tiber das Gegengewicht. . 13.873882 ¢ 
Gewicht des Silberchlorids in Luft. . . . .. . 13.65673 ¢ 
Vakuumkorrektion. ........ +... + +0.00100 g 
Gewicht des nicht geschmolzenen AgCl im Vakuum 13.65773 g 


Mutterlaugen und Waschwisser wurden durch ein kleines Filter 
vegossen, das in einem kleinen Porzellantiegel verbrannt wurde. 


Korrigiertes Ubergewicht des Porzellantiegels iiber das 


Gregengewicht deve died <ket J eeatre es Qe 
Korrigiertes Ubergewicht nebst Riickstand und Asche . 0.42535 g 
mpeonstens: ung Ashe ics: « wuvecwmenwe lw oop  OERRRRe 
Ascne .. ol %.Ae erie’ oo co eed eabadihia alae ee 
mGcxstand, Acbestinserm. 2. woe oo Saag 
Chlorverlust wihrend des Gliihens . . . . . . . . OOOO! g 
Pecnmnieonetees.. .. «6 «rm \cicte St Belew © be inet Oe 


Kin grolfser ‘Teil des Silberchlorids, 10.50 g, wurde in einem 
kleinen, fast austarierten Tiegel von etwa 8 g geschmolzen. 


Korrigiertes Ubergewicht des Tiegels nebst AgCl iiber 
das Gegengewicht' ....... . - « 10,64846 g 
Korrigiertes Ubergewicht iiber das Gegengewicht nach 
Gem Gomtpeinm. . 0. ww eee. ON Fee a 
Verlust von 10.50 g AgCl beim Schmelzen . . . . . OOOO77 g 
13.66 


OO00TT = 0.00100 g 
10.50 x V.000T I 0.00 y 


“ des gesamten Silberchlorids = 
[das Nephelometer liefs in der Mutterlauge und den ersten fintf 
Waschwiissern kein Chlorid erkennen: die Korrektur von oa 0.07 mg 


' In diesem Falle enthielt die Tara kein Silberchlorid bei den am sorg- 
filtigsten ausgefuhrten Versuchen enthielt der Taratiegel ebensoviel AgCl wie 


der zu wigende Tiegel. 
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wurde fiir die Léslichkeit in Gegenwart von Silbernitrat ange- 
pracht. 

Waschwasser 6 und 7, ein Volumen von 220 Millilitern, ent- 
hielten eine Spur Chlorid, die im Nephelometer durch Vergleich mit 
zwei verschiedenen Vergleichsréhren bestimmt wurden. 

Der Faktor zum Umwandeln von 1 Milliliter der Vergleichs- 
lésung im Nephelometerrohr in Silberchlorid war pro Liter 0.047. 





. * - a . 
- 2 8 Hdhenvon gleicher 2 «& 
) Om ie > = a = 
RSS Swe Upaleszenz = is Lisliches 
aS — = le , ‘= = , 
2345 SBS Ver- | Wasch- | =™ Silberchlorid 
ALlS Na & | gleiche- wasser | > © 
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| = (0.00028 g im L. 
220 


Fiir 220 ccm betrigt das Gewicht des gelésten AgC!l 1000 


).00028 = 0.00006 g. 

In ahnlicher Weise wurde fiir die Waschwisser 8—12 (0.94 | 
im Mittel 0.00146 g Silberchlorid im Liter gefunden (die einzelnen 
Bestimmungen waren 1.47, 1.41, 1.54 und 1.44 mg). Fir 940 cem 


haben wir — x 0.00146 = 0.00137 g 
1000 ; 

| 0.00007 

und demnach ist das gesamte Silberchlorid gleich . . | 0.00006 


0.00137 
0.00 L50. 


Demnach haben wir jetzt fiir das Gesamtgewicht des Silber- 
chlorids: 


(sewicht des AgCl im Tiegel (Vakuum) . . . . . 183.65773 ¢ 
Asbest usw. (durch den Goochtiegel gewaschen). . . +0.00010 ¢ 
le AE OL ee Me 
Verlust beim Schmelzen ...... . _ —0.00100 g 
Korrigiertes Gewicht des AgCl . . . . . . . . 18.65833 g. 


Verhaltnis: AgCl : NaCl = 13.65833 : 0.56991 = 100.000: 40.780: 








— 104 — 


Molekulargewicht des NaCl (Ag = 107.93, Cl = 35.455) = 


40.780 x 1.48865). . ... «0 wumis s » « eS 
Angenommenes Atomgewicht von Chlor. . . . . . . 935.455 
Atomgewicht des Natriums ....... .- «+. « 28018 


Obwohl die meisten der folgenden Bestimmungen der ange- 
fiibrten &bnlich waren, sind einige geringe Differenzen zu erwahnen. 
Bei dem 27. Versuch wurden die 8 Waschungen auf 5 Tage ver- 
teilt. Beim 46. Versuch, der als der beste von allen zu betrachten 
ist, wurden die Konzentrationen auf '/,,-n. vermindert und zwélf 
Waschungen vorgenommen; die erste nach 3 Stunden, die letzten 
nach Verlauf eines Tages. Betrichtliche Mengen von Salpetersiure 
wurden den ersten 7 Waschwissern zugefiigt. Die etwas hdéher aus- 
fallenden Ergebnisse dieses Versuches deuten wahrscheinlich auf 
verminderte EKinschliefsung von Natriumnitrat. 

Drei Versuche wurden verworfen; davon zwei, weil sich das 
Silberchlorid schwirzte, wodurch sich zeigte, dals das Silbernitrat 
der ersten Waschwiisser beim folgenden Waschen mit reinem 
Wasser nicht entfernt worden war, und einer wegen eines bekannten 
Verlustes an Silberchlorid, Diese in entgegengesetzter Richtung 
fehlerhatten Ergebnisse wiirden auf den schliefslich erhaltenen Mittel- 
wert keinen Eintlufs ausiiben, aber in eine Tabelle, wie die vor- 
liegende, scheint es ratsam, nur Zahlen aufzunehmen, die nicht 
durch bekannte Fehlerquellen entstellt sind. Es folgen jetzt die 
Kndergebnisse und die Werte des Vergleiches von Silber mit 
Natriumchlorid. 


Das Verh&ltnis der Chloride von Natrium und Silber 
(Endreihe). 


Versuch  Priiparat Abgew. Abgew. 100 Tle. AgCl sind 

NaCl AgCl fiquival. Tln. NaCl 
13 IK 8.27527 8.03143 40.781 
19 B 5.56875 13.65609 40.779 
20 A 4.18052 10.25176 40.779 
22 C 4.54319 11.14095 40.779 
23 1) 1.97447 4.84196 40.778 
27 ke 8.97442 9.74547 40.782 
61 H 6.69495 16.41725 40.780 
62 I 2.88692 7.07955 40.778 
63 J 5.56991 13.65833 40.780 
64 J 5.85900 14.36693 40.781 


44.52740 109.18972 Mittel: 40.780 
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Nimmt man das Atomgewicht des Silbers zu 107.930, das des 
Chlors zu 35.455, so wird das Atomgewicht des Natriums, berechnet 
aus dem angegebenen Mittelwert, 23.017, ein Wert, der 0.14 °/, 
niedriger ist als der von Sras. 

Trotazdem wir jede Anstrengung machten, einen Fehler aufzu- 
tinden, der das Atomgewicht des Natriums vermindern und so diesen 
niedrigen Wert zweifelhaft machen kénnte und trotz der zunehmenden 
Vorsicht und der zunehmenden Beherrschung der Einzelheiten der 
Versuchstechnik sind die letzten Werte nicht héher als die ersten. 
Deswegen schien eine weitere Verfolgung dieser Methode keinen 
Vorteil mehr zu versprechen. Die Ursache fir die Ditferenz 
zwischen diesem Wert 23.017 fiir das Atomgewicht des Natriums 
und Sras’ Wert 23.048 wird am besten nach dem Vergleich des 
Natriumchlorids mit metallischem Silber im einzelnen besprochen. 


Das Verhaltnis von Natriumchlorid zu Silber. 


Seit Gay-Lussacs Zeit ist die Titrationsmethode ein bevor- 
zugter Weg zur Bestimmung des Verhiltnisses zwischen Silber und 
Halogensalz. Wiirde der Endpunkt scharf definiert sein, so wiire 
diese Methode aufserordentlicher Genauigkeit fihig. Sie verlangt 
kein Uberfihren von Substanzen von einem Gefiifs ins andere oder 
Filtration und Wagung von Niederschliagen. Infolgedessen wird die 
Kinfiihrung von Kieselsiure oder Alkali aus Glasstépselflaschen, die 
Okklusion von Natriumnitrat, Verlust von Asbestfasern und jede 
andere Fehlerquelle vermieden. Nach dem Abwiigen der Reagenzien 
in geeigneten Mengen, dem Lésen und Fallen, hat man nur einen 
Teil der Mutterlauge zu entnehmen und festzustellen, ob der richtige 
Endpunkt der Reaktion erreicht war oder nicht. Es ist deswegen 
nicht auffallend, dafs viele hervorragende Experimentatoren die 
Methode zur Bestimmung vieler Atomgewichte benutzt haben. Die 
Léslichkeit von Silberchlorid war jedoch eine Tatsache, die Gay- 
Lussac, PrLouzE, Dumas und viele andere, ebenso wie Sras bei 
seinen friiheren Untersuchungen nicht in Rechnung zogen. Deswegen 
waren alle Endpunkte falsch. Bei seinen letzten Versuchen erreichte 
Stas, nachdem er die Léslichkeit des Silberchlorids erkannt hatte, 
den Endpunkt in zwei Weisen. Die erste Methode bestand darin, 
dafs er bis zur aufsersten Grenze mit Natriumchlorid titrierte und 


dann mit Silbernitrat bis zur entgegengesetzten fufsersten Grenze 
zuriicktitrierte, wobei als wahrer Endpunkt die Mitte zwischen den 
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beiden Grenzen genommen wurde.' Die zweite Methode bestand 
darin, dalfs er die Mutterlauge auf den Punkt brachte, wo zwei 
Teile davon mit Silbernitrat oder Natriumchlorid die gleiche Opales- 
zenz ergaben. Dies war der von MunLpEerR angegebene Endpunkt. 
Bevor Svas diese letztere Methode benutzte, versuchte er fir sich 
selbst den Beweis zu bringen, dals eine Lésung von Silberchlorid 
in Wasser gleich intensive Opaleszenz mit Uberschufs von Silber 
und Uberschufs von Natriumchlorid erzeugte. Er schlofs, dafs die 
Opaleszenz in beiden Fillen identisch wire, nahm aber gleichzeitig 
an, dals die opaleszenten Niederschlige aufserordentlich unstabil 
wiren und ihr Aussehen von dem Augenblick ihrer Fallung bis zum 
volistandigen Absetzen veriinderten.* Zuerst, als wir nicht hoffen 
konnten, in dieser Beziehung die Methode von Stas wesentlich zu 
verbessern, benutzten wir diesen Endpunkt und fihrten nach einigen 
Vorversuchen acht sorgfaltige Bestimmungen aus, wobei wir im ganzen 
33.1035 g reines Kochsalz und 61.0898 g reines Silber verbrauchten. 
as Atomgewicht fiir Natrium berechnete sich aus dem Mittel dieser 
Versuche zu 23.032 mit dem Maximalwert 23.040 und dem Minimal- 
wert 23.023. 

Diese Versuche waren von Wert, indem sie uns gut in die Ver- 
suchstechnik einfiihrten. Die vorhandene gréfste Differenz war aber 
so viel gréfser, als sie sein durfte, dafs ohne Zweifel eine nicht auf- 
veklirte Ursache des wechselnden Fehlers vorhanden war. 

Kine Untersuchung aller méglichen Ursachen fiir Unregelmilsig- 
keiten schlofs alle Méglichkeiten aus, abgesehen von der Unsicher- 
heit des Kndpunktes. Die Reinheit des Kochsalzes und des Silbers 
liefs nichts zu wiinschen iibrig, da dieselben Proben konstante Re- 
sultate lieferten, wenn das Silberchlorid gewogen wurde. Okklusion 
wurde durch Anwendung von Lésungen von wenig iiber '/,, Norma- 
litit ausgeschlossen und die mechanischen Operationen waren so 
aulserordentlich einfach, dafs kaum Gelegenheit zu einem Fehler 
gegeben war. 

Ks wurde deswegen viel Zeit verwendet auf die Untersuchung 
der Opaleszenzerscheinungen bei der Fiallung von Spuren Silber- 
chlorid. Das verbesserte und genaue Nephelometer* bewahrte sich 


' Oeuvres 1, 755. Dies ist aus manchen Griinden nicht ausreichend. 
Vergl. Ricuarps, Proc. Am. Acad. 29 (1893), 82. 

* VOcuvres 1, 158. 

* Ricnarps und Wetis, Am. Chem. Journ, 31 (1904), 235. 
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ausgezeichnet bei dieser miihsamen Untersuchung; wir fanden, dafs 
seine Ablesungen immer zuverlissig waren und dafs etwa auftretende 
Unregelmiifsigkeiten durch das Verhalten des Niederschlages in der 
Fliissigkeit, nicht durch die Beobachtungsmittel des Niederschlages 
bedingt waren. 


Erste Stufe bei diesen Priifungen war die Herstellung einer 
Lésung von reinem Silberchlorid, frei von iiberschiissigem Silber 
und Chlor. Zu diesem Zwecke wurde reines, tlockiges Silberchlorid 
sehr sorgfaltig in einem Kolben durch Dekantieren gewaschen, von 
Zeit zu Zeit wurden zwei Nephelometerréhren mit dem klaren de- 
kantierten Waschwasser gefiillt, und die eine mit einem Milliliter 
Silbernitratlésung, die ein Milligram Silber enthielt, die andere mit 
einem Milliliter einer fquivalenten Natriumchloridlésung versetzt. 
Nach dem Umschiitteln wurden diese Réhren in 10 oder 15 Minuten 
im Nephelometer gepriift und die Intensitaét ihrer Opaleszenz ver- 
glichen. Regelmafsigkeit der Ergebnisse konnte nicht erreicht werden, 
da aufeinanderfolgende Versuche um mehr als 50°/, 
abwichen. Z. B. war bei einem Versuch das Rohr mit dem Silber- 
iiberschufs zweimal so intensiv opaleszierend wie das andere; wahrend 
beim folgenden Versuch unter gleichen Verhiiltnissen dieselbe Lésung 
nur zwei Drittel so intensiv war wie die andere. Das Mittel von 
zwolf Vergleichen stimmte annihernd mit Sras’ und Munpers Fest- 
stellung, dafs Silberchlorid mit den zwei Fillungsmitteln gleiche 
Opaleszenz gibt. Die grofse Abweichung zwischen den beiden Grenzen 
lafst jedoch Stas’ Schlufs iiber die Unzuverlissigkeit der Resultate 
durchaus gerechtfertigt erscheinen. 


voneinander 


Die folgenden Versuche zeigten, dafs Gegenwart eines Elektro- 
lyten die Bildung des Niederschlages erheblich beschleunigte, wodurch 
ein kolloidales Ubergangsstadium angedeutet wurde, Bei den fritheren 
Versuchen waren fast keine Elektrolyte vorhanden gewesen, und wenn 
man dies beriicksichtigt, ist es leicht einzusehen, warum die Bildung 
des Niederschlages so unregelmilsig verlaufen ist, denn geringe 
Unterschiede in der Dauer und Geschwindigkeit des Mischens kénnen 
betrachtliche Unterschiede im Zusammenballen des Kolloides be- 
dingen. Offenbar mufs also bei den nephelometrischen Versuchen 
ein iiberschiissiger Elektrolyt vorhanden sein. Andere mdglichen 
Kehlerquellen, wie z. B. der Kinflufs des Lichtes, die Gegenwart 
von absorbiertem Silbernitrat oder Kochsalz in dem gefillten Silber- 
chlorid, aus dem die Lésungen hergestellt wurden, waren sorgfiltig 
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bei den weiteren Versuchen ausgeschlossen. Zur Vermeidung von 


Hydrolyse,’ wurde immer Salpetersdure hinzugefiigt. 

Aber sogar wenn alle diese Vorsichtsmafsregeln getroffen waren, 
traten in den Ergebnissen noch unverstandliche Unregelmilsigkeiten 
auf. Es zeigte sich dann, dals die Zeit fir die Bildung der Opa- 
leszenz nicht angemessen gewesen war, dals in einigen Fallen sich 
eine Réhre viel schneller getriibt hatte als in anderen, dafs aber 
in allen Fallen keine der Réhren ihre Maximalintensitit erreicht 
hatte. Es zeigte sich, dals oft acht Stunden zur Erreichung des 
Maximums erforderlich waren; es durfte jedoch auch keine zu lange 
Zeit vertliefsen, damit sich kein Niederschlag auf dem Boden der 
Réhre absetzte. Die Bildung des Niederschlages bei itiberschiissigem 
Chlorid geht deswegen nicht ganz parallel mit der Niederschlags- 
bildung in Gegenwart von Silber im Uberschuls, wie bereits S. 86 
beschrieben wurde. 

[Im Verlauf dieser Versuche wurden verschiedene untergeordnete 
Punkte erkannt, die erwihnenswert sind. Wenn die opaleszenten 
Niederschlige direkt in den Réhren aus Natriumchlorid und Silber- 
nitrat hergestellt wurden, wobei zuerst das eine und dann das 
andere im Uberschufs vorhanden war, erwies sich die Bildungs- 
geschwindigkeit nicht so grofs, wie man sie beobachtete, wenn eine 
Lésung von Silberchlorid mit den beiden Elektrolyten behandelt 
wurde. Im ersteren Falle wurde die Maximalopaleszenz langsamer 
erreicht und das Rohr mit iiberschiissigem Chlorid wurde immer 
viel schneller wolkig, als das mit tiberschiissigem Silber, wahrend 
im letzteren Fall der Unterschied weniger ausgesprochen war. Dieses 
erhéht die Wahrscheinlichkeit, dafs das geléste Silberchlorid sich 
merklich im kolloidalen Zustande befindet. 

Mit Riicksicht auf diese Tatsachen wurde ein neuer Vergleich 
ausgefiihrt. Kine bestimmte Menge Silberchlorid wurde im roten 
Licht aus einer kalten Lésung von Silbernitrat mit Natriumchlorid 
gefillt, zwélfmal mit schwachsalpetersaurem sodann achtmal mit 
reinem Wasser gewaschen, wobei die letzten Waschungen in abso- 
luter Dunkelheit ausgefiihrt wurden. Schliefslich wurde reines Wasser 
mit solechen Mengen Salpetersiiure und Natriumnitrat, wie in der 
Mutterlauge einer quantitativen Fillung tatsiichlich vorhanden sind, 


‘ Motper, ,,Die Silberprobiermethode“, (1859), S. 72. Einige Beobach- 
tungen Munpers nach dieser Richtung sind wohl durch Einschliisse bedingt. 
Doch kann die Gefahr der Hydrolyse nicht ganz von der Hand gewiesen werden. 
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auf das Chlorsilber gegeben und die Mischung unter gelegentlichem 
Schiitteln einige Tage stehen gelassen. Bei den Nephelometerbeob- 
achtungen an der dekantierten Fliissigkeit wurde hinreichende Zeit 
gewartet, bis die Niederschlige konstant wurden. Drei volllistindig 
getrennte Versuche im Nephelometer wurden ausgefiihrt, von denen 
in der folgenden Tabelle die Linge der Fliissigkeitssiulen angegeben 
sind, die gleiche Opaleszenz zeigten. 


Nr. der Beobachtung Zeit Rohr mit AgNO, Rohr mit NaCl 
65 nach 8 Stunden 98 mm 100 mm 
66 » © - 100 mm 100 mm 
67 ae - 108 mm 100 mm 
Mittel: 100.3 mm 100 mm 


Diese mit der gréfsten Sorgfalt angestellten Beobachtungen be- 
seitigten jeden Zweifel iiber die Korrektheit des gleich-opaleszenten 
Kndpunktes. Hieraus ergibt sich klar, dafs Sras mit seiner Methode 
nur deswegen Schwierigkeiten fand, weil er, wie alle anderen 
friiheren Beobachter, nicht lange genug wartete, bis sich die ganze 
Opaleszenz beim Fehlen eines Elektrolyten, der die Fillung be- 
schleunigt, wirklich ausgebildet fand. 

Der mégliche Einflufs des Lichtes auf diesen EKndpunkt war 
ein anderer Umstand, der Interesse erheischte, obgleich fiir unsere 
gegenwartige Untersuchung nicht von unmittelbarer Bedeutung, da 
aktinisches Licht sorgfailtigst ausgeschlossen war. Um den Einflufs 
des Lichtes festzustellen, wurde die bereits bei den Versuchen 65, 
66 und 67 gepriifte Lésung in einem Kolben eine Stunde lang un- 
gefihr einen Fufs von einem weilsen elektrischen Gliihlicht ge- 
schiittelt, dann wurden Beobachtungen 68 und 69 mit der Mutter- 
lauge ausgefiihrt. Sie wurde dann eine weitere Stunde im diffusen 
Tageslicht geschiittelt, wobei der Niederschlag deutlich blau wurde, 
und dann wurden die Beobachtungen 70 und 71 angestellt. 


Beobachtung Rohr mit AgNO, Rohr mit NaCl 
68 100 mm 100 mm 
69 100 mm 100 mm 
70 97 mm 100 mm 
71 100 mm 100 mm 
Mittel: 99 mm 100 mm 


Die Lésung gab also dieselben Resultate im Nephelometer wie 
vorher. BorrerR beobachtete auch bei seiner Untersuchung der 
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Léslichkeit nach der Leitfahigkeitsmethode, dafs die Leitfahigkeit 
sich nicht wesentlich &nderte, wenn nicht das Leittihigkeitsgefiafs 
eine lange Zeit starkem Licht ausgesetzt war. Eine schwache Fiir- 
bung des Niederschlages bewirkte keinen Unterschied.! Die Er- 
klirung hierfiir mufs sein, dafs das freigemachte Chlor sich nicht 
ionisiert. Nach Voge? ist das Silbersubchlorid in sehr verdiinnter 
Salpetersiiure unldslich. Demnach sollte weder ein Uberschufs von 
ionisiertem Silber noch von Chlor in der Mutterlauge auftreten. 
Licht konnte demnach die Ursache irgend einer Veriinderung bei 
den vorhergehenden Beobachtungen nicht sein und seine vollstandige 
Ausschliefsung war deswegen iibertfliissig. 

Nachdem wir uns so durch viele Versuche, von denen die an- 
gefiihrten lediglich Proben sind, iiberzeugt hatten, dafs der wahre 
Kndpunkt durch Gleichheit der Opaleszenz zu finden ist, wenn man 
hinreichend Zeit verlaufen lifst, bis die Fiallung vollstindig wird, 
war es von Wichtigkeit, eine Endreihe von Analysen nach diesem 
Verfahren auszufiihren. 

Zuniichst wurde eine bestimmte Menge des reinsten Silbers 
sorgfiltig ausgewogen und in einem Kolben auf dem Dampfbad 
gelést, wobei fiir jedes Gram Silber ungefihr 3 Milliliter Salpetersiure 
von der Dichte 1.20 benutzt wurden. Diese wurde hergestellt durch 
Mischen reiner destillierter Salpetersiure gew6hnlicher Konzentration 
mit einem gleichen Volumen Wasser. Nach dem Auflésen des 
Silbers wurde mehr Wasser hinzugefiigt und die nitrosen Diampie 
durch kurzes, sehr mifsiges Kochen ausgetrieben. Ein Kugelaut- 
satz, der in den Hals der Flasche eingeschliffen war, verhinderte 
jeden Silbernitratverlust wihrend der Operation, wie besondere Ver- 
suche zeigten. Bei dieser Behandlungsweise blieb Salpetersiure 
immer im schwachen Uberschuls. 

Unter Annahme eines wahrscheinlichen Wertes fir das Atom- 
gewicht des Natriums wurde das genaue Gewicht des dem abge- 
wogenen Silber fiquivalenten Kochsalzes in Luft berechnet und zum 
Schmelzen ausgewogen. Beim Schmelzen des Salzes im Platintiege! 
fand immer ein geringer Gewichtsverlust statt und wenn nach dem 
Schmelzen noch mehr als ein Milligramm Salz erforderlich war, so 


wurde ungefiihr die notwendige Menge von gutgetrocknetem Salz auf 


einmal mit einem Platinspatel hinzugefiigt. Diese Menge iiberstieg 


|  Léslichkeitsstudien“, S. 82. Zeitschr. phys. Chem. 46 (1904), 521. 
* Gilberts Annalen 72, 286. 
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nie wenige Milligramme und durch ihren Zusatz konnte ein Fehler 
nicht bedingt werden, da in unserem Laboratorium Salz nicht hygro- 
skopisch war. Sodann wurde das genaue Gewicht des Salzes, auf 
das Vuakuum korrigiert, bestimmt. Weiterer, noch geringerer Mange! 
an Aquivalenz wurde dann durch volumetrischen Zusatz geeigneter 
Mengen derselben Lésungen ausgeglichen, die nach der Fallung die 
Mutterlaugen zu gleicher Opaleszenz bringen sollten. Natiirlich ent- 
halten die angefiihrten Gewichte alle diese kleinen Zusitze. 

Sowohl Salz als auch Silbernitrat wurden auf ungefahr '/, Nor- 
malitit verdiinnt und dann in vollkommener Dunkelheit unter allen 
méglichen Vorsichtsmafsregeln vermischt, wobei das Silbernitrat 
sehr langsam in die Salzlésung eingegossen wurde. Wenn sich in 
ein oder zwei Tagen der Niederschlag gesetzt hatte und die Mutter- 
lauge klar geworden war, wurde sie nephelometrisch gepriift. 

Bei der Bestimmung der fehlenden Menge Silber oder Chlor 
wurde es fiir zweckmalsig gefunden, ein fiir allemal die Gréfse dieses 
Kehlbetrages durch das Verhaltnis der Liingen der beiden Nephelo- 
meterréhren zu berechnen, die scheinbar gleiche Opaleszenz ergaben. 
Dieses wurde in erster Linie mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes 
berechnet, praktisch aber erwies sich ein etwas abweichender auf 
Krfahrung gegriindeter Wert als genauer. Ein Verhiltnis von 100 
zu 80 mm bedeutete, wie gefunden wurde, einen Uberschufs oder 
Kehlbetrag von 0.15 mg Silber fiir den Liter, und die anderen Werte 
waren hierzu proportional. Da das Mittel vieler Ablesungen wahr- 
scheinlich bis auf 2°/, genau war und das Volumen selten mehr 
als einen Liter betrug, ergibt sich, dals der Endpunkt bis auf 
0.02 mg Silber bestimmt ist. Dies beweist natiirlich nicht, dafs die 
Resultate innerhalb dieser kleinen Grenze genau sind, weil andere 
experimentelle Kinzelheiten einen gréfseren Fehler bedingen kinnten. 
Die Differenz zwischen den héchsten und niedrigsten Werten ent- 
spricht, wie sich zeigen wird, in der Tat einer gréfseren Unsicher- 
heit. Demnach ist der Endpunkt fiir den vorliegenden Zweck hin- 
reichend genau bestimmt. 

Die unten angefiihrte Endreihe der Versuche umfafst nur die- 


jenigen, bei denen jede bekannte Fehlerquelle vermieden war. Zur 


Krlauterung der Kinzelheiten der Methode soll ein einzelner Versuch 
vollstandig wiedergegeben werden, insofern als er nicht das wieder- 
holt, was bereits beschrieben ist. 
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Versuch 583. 

Gewicht des Natriumchlorides (im Vakuum) (Probe 1) . 5.08685 g 
Gewicht des Silbers (im Vakuum) (Probe O) . . . . 9.38819 ¢ 

Diese wurden gelést und am 2. Februar 1904 gemischt. Nach 
zweitagigem Schiitteln stand das Gemisch bis zum nichsten Tage, 
sodann wurde die Lésung mit dem Nephelometer gepriift. Mit Hilfe 
einer Pipette wurden 0.07 Liter der Mutterlauge fiir diesen Zweck 
entnommen und damit zwei Proberéhren gefiillt. Die beiden Lésungen 
waren in ihrer Opaleszenz sehr nahe gleich. Das Gemisch blieb 
demnach unter gelegentlichem Schiitteln noch einen weiteren Tag 
stehen, um vodllige Lésung des méglicherweise absorbierten Materials 
zu bewirken. Die weiteren Mafsnahmen sind auf der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 


4. Februar (0.07 | wurden entnommen). 
Dauer des Stehens (a) Ablesung des (b) Ablesung des 


im Rohres mit tiber- Rohres mit iiber- 
Nephelometer schiissigem AgNO, _ schiissigem NaCl a:b 
80 Minuten 45 54 0.83 
2 Stunden 43 54 0.80 
is “ 46 55 0.83 


Diese Ablesungen zeigen einen geringen Fehlbetrag an Silber 
an. Deswegen wurden 0.15 mg Silber in Lésung der zuriickbleibenden 
Mutterlauge hinzugefiigt und die Lésung dann gelegentlich geschiittelt. 


8. Februar (0.070 | wurden entnommen). 


Zeit a b a:b 
5 Minuten 48 30 1.60 
16 Stunden 60 57 1.05 


Jetzt war ein geringer Uberschufs von Silber vorhanden. Des- 
wegen wurden 0.03 mg Natriumchlorid entsprechend 0.06 mg Silber 





zugesetzt. 

16. Februar (0.07 | wurden entnommen). 
Zeit a b a:b 
15 Minuten 50 39 1.28 
1 Stunde 50 44 1.14 
2 Stunden 50 46 1.09 
58 4 0.98 
86 35 1.08 
5D 59 0.93 
12 Stunden oe 83 1.00 
70 67 1.04 
52 538 0.98 
37 38 0.97 
24 23 1.04 
Insgesamt: 360 362 1,00 


a 
ii 
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Auf diese Weise war vollkommene Gleichheit erzielt. 
435 ccm 
280 com 


715 com 


ig eae 4 aah 


Zuriickbleibendes F liissigkeitsvolumen 


Wiirde die erste Menge Silber zur gesamten Mutterlauge zu- 


Dieses Silber enthielt 0.0037 °/, Verunreinigungen, das Gewicht 


Entnommenes Flissigkeitsvolumen . 
& Urspriingliches Volumen 
gesetzt sein, so hitte sie betragen: 
715 
0.15 x __. = 0.19 mg. 
Obs 
In aihnlicher Weise findet man: 
0.06 x uy 0.08 m 
05 5. 
Demnach war weiteres Silber erforderlich, um in der urspriing- 
lichen Mutterlauge gleiche Opaleszenz zu erzeugen: 0.19 — 0.08 mg 
= 0.00011 g. 
Gesamtsilber = 9.38819 + 0.00011 = 9.38830 g. 
des reinen Silbers war demnach 9.38795. 
9.38795 : 5.08685 = 100.000: 54.185. Molekulargewicht des Natrium- 
chlorids = 107.930 x 54.183, wenn Ag = 107.930. 
Molekulargewicht von NaCl 
Atomgewicht von Cl 
Atomgewicht von Natrium 
Zehn solcher vollstindigen Analysen sind in 
Tabelle enthalten: 
Das Verhiltnis von Natriumchlorid zu 
Ver- Priiparate Gewicht des Beob. Gewicht 
such NaCl Ag Salzes des Silbers 
im Vakuum im Vakuum 
41 ¥F N 3.96051 7.30923 
; 44 K N 2.32651 4.293871 
3 46 K N 5.36802 9.90736 
45 G M 4.00548 7.89237 
47 G N 4.69304 8.66133 
52 H P 8.27189 6.03864 
53 I P 5.08685 9.38830 
55 J P 8.66793 7.76977 
56 L P 5.48890 10.130380 
57 L P 3.55948 6.56933 


41.42856 
Z. anorg. Chem. Bd. 47. 


e 
% 
; 





Richtig. Gew. 
v. reinst. Silber Silber sind 
im Vakuum 


7.30896 
4.29855 
9.90699 
7.39210 
8.66101 
6.08842 
9.38795 
6.76952 


10.12993 


6.56909 


T6.45752 


58.482 
35.455 


23.027 


Demnach ist Ag: NaCl = 


der folgenden 


Silber 


100.000 ‘Tle. 


liquiv. x Tin. 


NaCl - 


T= 
54.187 
54.186 
54.184 
54.186 
54.186 
54.185 
54.185 
54.1585 
54.185 
54.185 


54.185 
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Die Ubereinstimmung dieser Resultate war jetzt so gut, wie 
man nur erwarten konnte. Wihrend die friiheren gleichen Ver- 
suche, die beendigt worden waren, bevor sich die Opaleszenz voll- 
stiindig entwickelt hatte, einen bedeutenden Unterschied von 0.017 
zeigten, ist jetzt der gréfste Unterschied nur 0.004. Da bei diesen 
letzten Versuchen 7 verschiedene Arten von Salz und 3 verschiedene 
Arten Silber verwendet wurden, schien es kaum wahrscheinlich, dafs 
die weitere Fortfiihrung dieser Untersuchung in derselben Richtung 
die Sicherheit des Mittelwertes erhéhen wirde. Die chemische 
Identitaét der verschiedenen Priparate scheint bewiesen zu sein. 

Das Atomgewicht des Natriums, berechnet aus dem Verhialtnis 
100.000 zu 54.185, dem Mittel dieser 10 Bestimmungen, ist 23.027, 
wenn man Silber gleich 107.930 und Chlor gleich 35.455. setzt. 
Diese Zahl ist 0.010 héher als der aus dem Verhiltnis von Natrium- 
chlorid zu Silberchlorid berechnete Wert. Dies ist eine Differenz, 
die im Vergleich mit zahlreichen quantitativen chemischen Unter- 
suchungen gering erscheint, aber nichtsdestoweniger viel gr6éfser ist 
als die Summe der wahrscheinlichen Experimentalfehler in beiden 
Versuchsreihen. 

Die widersprechenden Ergebnisse all dieser sorgfaltig aus- 
gefiihrten Versuche blieben demnach nicht leicht erklarlich. Ihr 
Wert fiir das Atomgewicht des Natriums wich von Sras’ Wert um 
mehr als 0.1°/, ab und aufserdem ergab, wie gesagt, der Vergleich 
von Natriumchlorid und Silber eine héhere Zahl (23.027), als durch 
Vergleich mit Silberchlorid gefunden wurde (23.017). Die beiden 
Differenzen erforderten Aufkliirung, bevor die Ergebnisse ohne 
Reserve aufgenommen werden konnten. 

Zuerst wurde viel Zeit zum Aufsuchen eines méglichen Fehlers 
in unseren Resultaten verwendet. Z. B. wurden verschiedene unserer 
Salzproben, besonders das Priiparat K mit der gréfsten Sorgfalt 
durch fraktionierte Behandlung mit Alkohol auf Lithium gepriift. 
Die letzten Mutterlaugen zeigten keine Spur des leichteren Metalles, 
obwohl in Parallelversuchen gefunden wurde, dafs weniger als 0.01 °/, 
des Lithiumchlorids auf diesem Wege sogar durch die einfache 
Klammenprobe nachgewiesen werden konnten. Diese Menge wiirde 
das Atomgewicht des Natriums um nicht mehr als 0.002 beeintlussen ; 
da jedoeh keine Spur von Lithium in einer der gepriiften Salz- 
proben gefunden wurde, so ist es klar, dafs der erhaltene niedrige 
Wert fir das Atomgewicht nicht durch Lithium veranlafst sein 
konnte. Die konstanten Ergebnisse, die man bei den verschieden 
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dargestellten Proben aus verschiedenen Quellen erhielt, schienen die 
Méglichkeit der Gegenwart der sehr wenigen anderen Metalle aus- 
zuschliefsen, die ein zu geringes Atomgewicht liefern konnten, nim- 
lich Beryllium, Magnesium, Aluminium und Calcium. Saure konnte 
nicht zugegen sein, da das Material gewéhnlich aus einem Salz 
hergestellt war, das zum Schlufs aus reiner neutraler Lésung krystalli- 
siert und auch immer noch in Luft geschmolzen war. Es gab aulser- 
dem eine vollkommen neutrale Reaktion gegen Methylorange. 

Da bei den Operationen, die zu den neuen Ergebnissen fihrten, 
kein Fehler entdeckt werden konnte, so war der Schlufs unver- 
meidlich, dafs die alten fehlerhaft wiren. Um dieses aufser Frage 
zu stellen, wurden Versuche gemacht, bei denen nacheinander je 
einer der schwersten Fehler, die in der Srasschen Methode vor- 
kamen, nachgeahmt wurde, um die durch jeden bedingten individuellen 
Fehler zu entdecken. 

Zuerst wurden zwei Versuche gemacht, bei denen das Salz 
ungefihr nach dem Verfahren von Sras hergestellt war, indem die 
Substanz mit Ammoniumchloroplatinat geschmolzen wurde. Das 
so bereitete Salz verglichen wir mit Hilfe des Nephelometers mit 
reinem Silber, indem wir mit Sras die Opaleszenz beobachteten, 
die sich nach 15 Minuten ausgebildet hatte. Auf diese Weise ver- 
brauchten 2.67137 und 5.51270 g Kochsalz 4.92908 und 10.1717 g 
Silber, entsprechend einem Atomgewicht des Natriums von 23.039 g 
in beiden Fillen. Da der aus einem sicherlich platinfreien Prii- 
parat in derselben Weise (S. 106) erhaltene Wert 23.032 war, so 
kann der Unterschied von 0.007 dem Platin zugeschrieben werden, 
das durch die Warme nicht zersetzt worden war. Wahrscheinlich 
waren demnach auch Spuren von Platin in Sras’ Priparaten vor- 
handen. 

Sodann wurde der Einflufs der Okklusion von Natriumchlorid 
durch das Silberchlorid quantitativ untersucht. Es ist daran zu 
erinnern, dafs Stas immer trockene Natriumchloridkristalle 
in seine Silbernitratlésung hineinbrachte, anstatt das Salz im 
gelésten Zustande hinzuzufiigen. Jenes Verfahren bot die giinstigste 
Gelegenheit zum Einschlufs von Natriumchlorid. Bei den folgenden 
mit den reinsten Materialien (Salz F und Silber P) und mit allen 
Vorsichtsmafsregeln ausgefiihrten Versuchen wurde dieser Fehler 
mit Absicht begangen. Nach dem Einwerfen des festen Salzes 
wurde das Gemisch 2 Stunden geschiittelt und blieb dann einen 
Tag stehen, ganz nach dem Verfahren von Sras. Bei drei Ver- 

3* 
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suchen (Nr. 42, 51, 48) erforderten 5.37853, 3.34018 und 5.29539 ¢ 
Salz 9.92510, 8.16892 und 9.77122 g Silber, woraus sich das Atom- 
gewicht des Natriums zu 23.033, 23.033 und 23.036 g, im Mitte! 
also zu 23.084 berechnet. 

Bei dem letzten Versuche zeigte sich die allm&hliche Auflisung 
des okkludierten Salzes in ganz unzweifelhafter Weise. Als das 
Gemisch eine Woche lang geschiittelt wurde, mufste mehr und mehr 
Silber hinzugefiigt werden, bis schliefslich vollstindige Konstanz bei 
einem Punkt erreicht wurde, der 9.77264 g Silber entsprach. Diese 
Menge ergibt das Atomgewicht des Natriums von 23.028, woraus 
man erkennt, dafs das okkludierte Natriumchlorid in einer Woche, 
wenn nicht vollstindig, so doch fast voilstandig aus dem Nieder- 
schlage herausgelést worden ist. 

Wenn wir dann die Einfliisse, welche wir als die drei Haupt- 
fehler in Sras’ spiiterer Untersuchung wahrscheinlich gemacht 
haben, summieren, so ergibt sich das folgende Resultat: 


Unser Wert fiir das Atomgewicht des Natriums aus dem 


Verhiltnis Natriumchlorid zu Silber . . . . 23.027 g 
Mintlufs der zu schnellen Ablesung der Opaleszenz . . +0.005 g 
Gegenwart von Platin im Salz ........ . +0,007 g 
Okklusion von Salz im Silberchlorid .. .. . . . +0.007 g 
Resultat, das wir genau nach Sras Methode erhalten 

RONG WEEEE 0 + -» os%. 01 Set en ahen ee 


Dieser Wert liegt dem von Sras’ Assistenten im Jahre 1881 
gefundenen (23.050) so nahe, dafs es sehr wahrscheinlich ist, dafs 
diese Fehler tatsiichlich bei der Srasschen Untersuchung vorhanden 
waren und bei der vorliegenden Untersuchung vermieden wurden. 
Die anerkannte Gegenwart von Spuren Gas in Sras’ Silber, und 
von Kieselsiure in seinem Salz kénnen bei diesem Vergleich ver- 
nachlissigt werden als Fehler von entgegengesetzter Richtung und 
fast gleicher Grilse. Die Berichtigung einer friiheren Untersuchung 
durch spitere Korrektur ist immer eine zweifelhafte Sache und die 
angefiihrte T'abelle sollte nur zeigen, dafs Sras kleine Fehler alle 
verfolgt worden sind. 

Ks ist nicht leicht, die numerische Gréfse der Korrektion, 
welche an Sras’ friiherer Untersuchung anzubringen ist, anzu- 
geben, da, wie gesagt, die erstere Arbeit mit der letzteren im 
Widerspruch steht, indem sie zwar denselben Wert gab, jedoch 
unter Anwendung eines vollkommen falschen Endpunktes. Es ist 
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‘edoch wahrscheinlich, dafs bei der friiheren, von Sras selbst aus- 
gefiihrten Untersuchung das gefallte Silberchlorid viel sorgfiltiger 
mit der Mutterlauge geschiittelt wurde, als bei der spiiteren, von 
den Herren Nyst und Capriauw unter Sras’ Leitung ausgefiihrten 
Arbeit. Dauerndes Schiitteln wiirde die Léslichkeit des Silber- 
chlorids vermindern und das okkludierte Salz freimachen. So kann 
die Abnahme des letzteren Fehlers den LEintlufs des grifseren 
Fehlers im Endpunkt ausgleichen, obwoh! dieser seinerseits weniger 
ausgesprochen sein wiirde, als es der Fall wire, wenn die Mischung 
weniger sorgfaltig geschiittelt wiirde. 

Alle diese Uberlegungen zeigen, dafs die vorliegenden Be- 
stimmungen den Alteren iiberlegen sind. Es fehlt jedoch bisher 
noch eine Erklirung fiir die Ursache des Unterschiedes zwischen 
den Werten 23.017 und 23.027 nach den verschiedenen Verfahren 
bei der vorliegenden Untersuchung. Lange Uberlegungen der An- 
gelegenheit fiihrten schliefslich zu dem Schlufs, dafs der an- 
genommene Wert des Atomgewichtes fiir Chlor 35.455, auf dem 
die Berechnung beruhte, fehlerhaft sein mufste. Demnach wurde 
auch dieses Problem experimentell angegriffen. Bevor jedoch diese 
ausfiihrlichen Versuche beschrieben werden, soll noch die erfolgreiche 
Aufklarung eines anderen zweifelhaften Punktes besprochen werden, 
der das Natriumchlorid betrifit. 


Das Schmelzen des Natriumchlorids im Vakuum. 


Diese Angelegenheit wird in einem besonderen Kapitel be- 
handelt, weil sie bisher nirgends in angemessener Weise in einer 
Untersuchung dieser Art besprochen worden ist. Ks ist wohl be- 
kannt, dafs viele Substanzen beim Schmelzen in der Luft entweder 
Stickstoff oder Sauerstoff oder auch beide Gase lésen, wobei sie 
eine merkliche Gewichtszunahme erfahren. Wihrend kaum zu er- 
warten war, dals dies beim Natriumchlorid der Fall sein wiirde, 
sollte dieser Punkt doch nicht unberiicksichtigt gelassen werden bei 
einer Untersuchung, in der die héchste erreichbare Genauigkeit er- 
strebt wurde. 

Es wurden deswegen zwei Analysen von Natriumchlorid ge- 
macht, das eine Zeitlang in einem Platinschiffchen, welches sich in 
einem vollkommen evakuierten Porzellanrohre befand, geschmolzen 
war und dann in trockener Luft in dem oft beschriebenen ,,Fill- 
apparat* eingefiillt wurde. Soweit wir wissen, sind dies die einzigen 
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jemals ausgefihrten quantitativen Versuche, bei denen alle ge- 
wogenen Substanzen vor dem Wigen im Vakuum_ geschmolzen 
wurden, Zwar hat Sras gezeigt, dafs das im Vakuum sublimierte 
Ammoniumehlorid dasselbe Aquivalent gegen Silber hat, wie die in 
Luft sublimierten Priparate, aber diese Wahl des Ammonium- 
chlorids hatte den Nachteil, dafs seine zwei Dissoziationsprodukte 
mit verschiedener Geschwindigkeit diffundieren, und iiberdies war 
sein Silber nicht im Vakuum geschmolzen wie das unsere. Daten 
und Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Verh&altnis von Natriumchlorid zu Silber, festgestellt an 
Substanzen, die im Vakuum geschmolzen waren. 


Ver- Salz- Silber- Gewogenes Gewicht d. reinst. Tle. NaCl, die 
such probe probe NaCl Silbers 100 Tin. Ag 
(korrig.) entsprechen 
59 J P 8.38684 6.25046 54.185 


60 J P 4.68529 8.64634 54.188 
Mittel: 54.187 


Diese Versuche zeigen, dafs wahrscheinlich nicht so viel Gas 
beim Schmelzen des Salzes in der Luft absorbiert wird, um das 
scheinbare Verbindungsgewicht andern zu kénnen. Es ist richtig, 
dafs Gase leicht in itibersittigter Lésung in Flissigkeiten bleiben, 
und dafs lang dauernde Entlastung vom Druck erforderlich ist, sie 
zu entfernen; geschmolzenes Natriumchlorid aber ist so beweglich 
und hat eine so geringe Dichtigkeit, dafs das Zuriickbleiben von 
Gas sehr unwabrscheinlich ist. Dafs von dem kalten Salz Luft ab- 
sorbiert werden kann, ist natiirlich sehr wahrscheinlich; die Ober- 
tliche eines geschmolzenen Stiickes ist jedoch so gering, dafs das 
Gewicht dieser absorbierten Luft zu vernachlassigen ist. Man wiirde 
hier eimen niedrigeren Wert von dem im Vakuum geschmolzenen Salz 
erwarten, wenn bei den anderen Versuchen Gas gelést ware; in der 
Tat aber waren die Werte etwas héher, obwobl nicht iiber die wahr- 
scheinliche Fehlergrenze. Aus Proben mit Indikatoren ergab sich, 
dafs das Salz nach dem Schmelzen im Vakuum ebenso wie in der 
Luft durchaus neutral blieb. Da wir nicht imstande waren, andere 
merkbare Ungenauigkeiten festzustellen, die die Analyse des Natrium- 
chlorids beeintlussen konnten, wendeten wir unsere Aufmerksamkeit 
demnichst der Zusammensetzung des Silberchlorids zu, wegen des 
bereits erwibnten Verdachtes, dafs auch hier von Stas ein Irrtum 
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begangen worden sei. Weitere Griinde fiir diese Revision sind durch 
die Tatsache gegeben, dafs das zu gleicher Zeit ermittelte Atom- 
gewicht des Jodes um 0.1 °/, zu niedrig gefunden worden war.’ 


Die Synthese von Silberchlorid. 


Viele genaue Analysen sind von Sras ausgefihrt worden, die 
mehr oder weniger direkt das Atomgewicht des Chlors einschliefsen. 
Von diesen beschiftigen uns in der vorliegenden Mitteilung jedoch 
nur die, welche Silber mit Chlor vergleichen, weil sie allein einen 
Fehler verursachen kénnten, der zu der besprochenen Differenz 
fiihrt. Die experimentelle Lésung dieses Problems ist demnach eine 
verhiltnismafsig einfache Angelegenheit, die man durch Vereinigung 
von Silber mit Chlor erledigen kann. Unter allen Versuchen von 
Stas scheinen nur sieben zu sein, die sich direkt mit diesem Ver- 
hiltnis beschiaftigen.2 Sie wurden nach zwei Methoden ausgefiihrt. 
Die eine dieser Methoden, die Erhitzung von Silber in einem Chlor- 
strome, enthalt nach Sras Fehler, die er nicht vollkommen korri- 
gieren konnte. Deswegen sind die drei Versuche nach dieser Methode 
von zweifelhaftem Werte und es verbleiben nur vier Analysen zur 
direkten Gewinnung dieses sehr wichtigen Verhiltnisses. Bei diesen 
nun wurden die grofsen Glaskugeln, welche Sras benutzte, mehr 
oder weniger durch die starken Saiuren oder das geschmolzene 
Chlorid angegriffen und iiberdies bezweifelte Sras in einem Falle 
die Reinheit des verwendeten Silbers.* Es ist deswegen offenbar 
kein Zweifel iiber die Notwendigkeit, diese Angelegenheit niher zu 
priifen. 

Die fundamentalen Erfordernisse einer zufriedenstellenden Syn- 
these des Silberchlorids sind die folgenden: 1. Das Silber mufs rein 
sein; 2. es mufs alles Metall in Silberchlorid iibergefiihrt werden und 
3. das Silberchlorid mufs rein sein. Da sich simtliche Fehler auf 
das sich ergebende Atomgewicht des Chlors anhaéufen und noch durch 
Rechnung vergréfsert werden, so sind die Erfordernisse ungewéhn- 
lich streng. 


' Lapensure, Ber. deutsch. chem. (ies. 35, 2275. — Scorr, Proe. Chem. 
Soc. 18, 112. — Koéruner und Agver, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 2536 
und Liebigs Ann. 337 (1904), 123. — Baxter, Proc. Am. Acad. 40 (1904), 419. 

? Stas, Untersuchungen, (iibersetzt von Aronsrer) 1867, 178. 175. — 
Veurres 1, 333. 

5 Sras, (AronstTein), 8. 117; Oeuvres 1, 330. 
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Die Erfillung der ersten dieser Forderungen ist bereits im 
einzelnen bei der Diskussion der Darstellung von Silber behandelt 
worden. Unsere Kenntnisse der wesentlichen Punkte dieses leichten, 
aber subtilen Verfahrens wuchsen mit dem Fortschreiten der quan- 
titativen Untersuchung iiber die Synthese des Chlorides. Ob in Zu- 
kunft irgend jemand imstande sein wird, eine unerwartete Fehler- 
quelle in unserem Verfahren zur Darstellung des reinsten Silbers zu 
entdecken, kann natiirlich nicht gesagt werden. Wenigstens kann 
kein Zweifel dariiber sein, dafs das Metall von wesentlich besserer 
Beschaffenheit war, als das Silber, das Stas bei den meisten seiner 
Untersuchungen verwendete. 

Um dieses Silber ganz in das Chlorid zu verwandeln, ohne Ver- 
lust, aber auch ohne jede ungehérige Zunahme, wurden zwei Methoden 
benutzt, in der Besorgnis, dals in einer von diesen ein unerwarteter 
konstanter Fehler verborgen wire. Die erste Methode bestand 
darin, das Silber in Salpetersiure zu lésen und in verdiinnter 
Lésung zu fillen, und war sehr fhnlich dem Verfahren zur 
Bestimmung des Verhiltnisses zwischen Kochsalz und _ Silber- 
chlorid. Das gewogene Silber wurde mit all den bei der friiheren 
Untersuchung angefihrten Vorsichtsmalsregeln gelést und durch 
Salzsiiure als Chlorid gefallt, wobei die Konzentrationen etwa '/, n. 
waren. Die Salzsiiure wurde im Uberschufs hinzugefiigt und der 
Niederschlag dreimal mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure ausge- 
waschen, um die Léslichkeit des Silbersalzes nach Méglichkeit zu 
vermindern. Nach dem Sammeln auf einem Goochtiegel, dem Trocknen 
bei 150° und dem Auswaschen wurde die Hauptmenge des Nieder- 
schlages im Porzellan- oder Quarztiegel geschmolzen, und der Ge- 
wichtsverlust beim Schmelzen bestimmt. Es kénnte zuerst scheinen, 
als ob das Ergebnis dieses Verfahrens nichts ergeben kénnte, was 
man nicht direkt aus dem Vergleich der beiden Natriumreihen be- 
rechnen kénnte, wo bei der einen Kochsalz mit Silber, bei der 
anderen mit Silberchlorid verglichen wurde. Diese Annahme ist 
jedoch nicht richtig, denn dort bildete sich der Niederschlag in 
Gegenwart von Natriumnitrat und iiberschiissigem Silbernitrat, wihrend 
hier okkludiertes Alkalisaz nicht mit niedergerissen werden konnte, 
weil es garnicht vorhanden war, und weil alles Silber in Chlorid 
verwandelt werden konnte. Aus diesem Grunde ist die Synthese 
des Silberchlorids in Gegenwart von nur fliichtigen Substanzen eine 
wichtige Stufe dieser Untersuchung. Wie gewéhnlich wurde auch 
in diesem Falle mit fortschreitender Arbeit Vervollkommnung er- 
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zielt und hier wie vorher ist das weniger vollkommene experimen- 
telle Material in der Tabelle der vorliutigen Versuche enthalten. 
Die Synthese des Silberchlorids ist aus den angegebenen Griinden 
ein Verfahren, dem gréfsere Sicherheit zukommt als einer Um- 
setzungsreaktion und deswegen konnten feinere Korrektionen auf- 
gefunden und angewendet werden. 

Aulfser den bereits erwihnten zwei Korrektionen, niamlich der 
fir die bei der Filtration durchgelaufenen Asbestfiiserchen und der 
fiir den Wasserverlust beim Schmelzen des Chlorides wurden noch 
fimf andere Korrekturen angebracht. 

Die erste derselben erfolgte wegen der Gegenwart von Spuren 
Silberchlorid an den gesammelten Asbestfasern. Dieses Silbersalz 
verlor beim Glihen mit dem kleinen, zum Sammeln der Asbest- 
fasern benutzten Stiick Filtrierpapier eine Chlormenge, die durch 
Auflésung des zuriickbleibenden Silbers und Titration mit '/,,, n. 
Sulfocyanat bestimmt wurde. Die auf diese Weise bei jeder Syn- 
these verlorene Chlormenge betrug im Mittel 0.02 mg, eine Zahl, 
die dem Gewicht der Asbestfasern hinzugezihlt wurde. Die Korrek- 
tion konnte in den meisten Fillen fortgelassen werden, sie wurde 
aber der Sicherheit wegen festgestellt. 

Die zweite dieser Korrektionen wurde fiir die geringe Léslich- 
keit des Silberchlorids, auch in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure 
eingefiihrt. Diese Léslichkeit mag vielleicht nur scheinbar gewesen 
sein, indem das gefundene Silber auf unvollkommene Filtration, 
selbst beim doppelten Filtrieren durch Asbest und Filterpapier, 
zurickzufihren ist. In jedem Falle aber muls eine entsprechende 
Bestimmung ausgefiihrt und die Korrektion dafiir angebracht werden. 
Nach 5 Bestimmungen (Seite 87) war die mittlere Léslichkeit ein 
Teil in 30 Millionen Teilen Wasser, was ungefihr die Ordnung der 
méglichen Léslichkeit von nicht dissoziiertem Silberchlorid ist, und 
deswegen dessen Menge darstellen mag. Die Bestimmung wurde 
ausgefiihrt durch Verdampfen der salzsauren Lésungen, Ausspiilen 
der Schalen mit Ammoniak und Priifen der erhaltenen Lésungen 
auf nephelometrischem Wege durch Vergleich mit aihnlich hergestellten 
bekannten Lésungen von Silberchlorid, wie bereits beschrieben ist. 

Die dritte Korrektur ertolgte fir einen gelegentlichen Verlust 
des Silberchlorids an Chlor beim Schmelzen, der entweder auf Gegen- 
wart von Silbernitrat oder von Staubspuren zuriickzufiihren ist. Das 
auf diese Weise eintretende Dunkelwerden entspricht einem wirk- 
lichen, wenngleich oftmals niedrigen Gewichtsverlust, der aber gliick- 
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licherweise leicht wieder ausgeglichen werden kann durch Schmelzen 
in einem Gemisch von reinem Chlor und Chlorwasserstoffgas. Natiir- 
lich kann dieses Verfahren nicht angewendet werden, wenn Silber- 
nitrat bei der Analyse eines metallischen Chlorids okkludiert ist, 
denn es wiirde zu einem grofsen Uberschufs von Chlorsilber fihren: 
dagegen ist es im vorliegenden Falle vollkommen sicher. Der einzige 
Verdacht, den man dagegen geltend machen kann, ist, dafs méglicher- 
weise ein Uberschuls des einen dieser Gase gelést wird. Dieses ist 
zweifellos eine wirkliche Gefahr, wenn nicht das geschmolzene Salz 
der Luft ausgesetzt wird und im geschmolzenen Zustande mit der 
Luft nach Méglichkeit in Beriithrung gebracht wird. Geschieht dies, 
so wird, wie wir uns tiberzeugt haben, kein wesentlicher Uberschuls 
von Chlor im gelésten Zustande zuriickbleiben.' Zwei Tatsachen 
fiihrten zu diesem Schlufs — erstens, dafs diejenigen Proben von 
Chlorsilber, die nach dem vorliufigen Schmelzen nur in Luft voll- 
kommen farblos, durchsichtig und perlig waren, keinen wesentlichen 
Gewinn an Gewicht beim Schmelzen in Chlor erfuhren (Versuch 80, 
R,, R,, Endreihe Seite 130) und zweitens, dafs in Chlor geschmolzenes 
Silberchlorid, das in geeigneter Weise vom Gase befreit war und 
dann immer wieder in reiner Luft geschmolzen wurde, keinen wesent- 
lichen Verlust erlitt. 

Wir bewirkten immer die Entfernung der etwa vorhandenen 
Spur von geléstem Chlor durch dauerndes Schmelzen in Luft, wo- 
bei gelegentlich der Deckel des Tiegels entfernt und der schiet- 
gestellte Tiegel beim Festwerden der geschmolzenen Masse mit einer 
Zauge gehalten und sorgfaltig herumgedreht wurde. Das Ausbreiten 
der festen Substanz auf diesem Wege erleichterte das nochmalige 
Schmelzen des Salzes, ohne den sehr zerbrechlichen Quarztiegel zu 
zerstoren 

Die Zersetzung des Glases durch Chlor in Beriihrung mit 
Silberchlorid und der darauf folgende Gewichtsverlust bereiteten Stas 
betriichtliche Schwierigkeiten. Baxrer hat gefunden, dafs beim Er- 
setzen von Jod durch Chlor in Silbersalzen sogar Porzellan an- 
gegriffen wird. Wir fiirchteten einen Gewichtsverlust des Tiegels 
nicht sehr, da unser Chlor verdiinnt war und auch nur wenige 
Minuten einwirkte. Nichtsdestoweniger benutzten wir Quarzgefilse 
bei den letzten Versuchen, um keine Vorsichtsmafsregeln zu unter- 


' Dr. Baxrer ist zu demselben Schlufs gekommen. Proc. Am. Acad. 40 
(1904), 482. Desgleichen Kéruner und Agver, Liebigs Ann. 387 (1904), 127. 
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lassen. Die Anwendung von Quarz inderte die Resultate in keiner 
Weise. 

Eine vierte Korrektion, deren Bestimmung erstrebt wurde, er- 
folgte fiir die mégliche Fliichtigkeit des Silberchlorids beim Schmelzen. 
ie bereits erwihnte Gewichtskonstanz beim wiederholten Schmelzen 
scheint ein hinreichender Beweis dafiir zu sein, dafs man diese 
Korrektion vernachlassigen kann. Der Schlufs wird gestiitzt durch 
die Ergebnisse von Brurz und Victor Meyer, wonach auch bei 
viel héheren Temperaturen das Silberchlorid nur wenig fliichtig ist.’ 
Es heifst das natiirlich nicht, dafs Silberchlorid bei 500° keinen 
Dampfdruck hat, sondern nur, dafs der durch Verdampfen bedingte 
Verlust zu klein ist, um in Betracht gezogen zu werden. 

Wihrend des Schmelzens findet jedoch leicht ein geringes 
Spritzen oder Aufwartsschleudern kleiner Tropfen des geschmolzenen 
Materiales statt. Deswegen mulfs der Tiegel immer mit einem 
genau gewogenen Deckel bedeckt werden, eine Vorsichtsmafsregel, 
die bei den Endexperimenten immer eingehalten wurde. 

Die Erscheinung des Spritzens legte den Gedanken nahe, dals 
wagbare Mengen Luft waihrend des Schmelzens in Luft absorbiert 
wiren, und fiihrten zu Versuchen, eine fiinfte Korrektur anzubringen. 
Sorgfaltig ausgefiihrte Versuche zeigten jedoch, dafs bei 3 mg des 
in gewoOhnlicher Weise geschmolzenen Silberchlorids kein Gewichts- 
verlust eintrat, wenn es wieder im Vakuum geschmolzen wurde. 
Die Schmelzen wurden in einem Porzellanschitichen ausgefiihrt, das 
mit einem andern umgekehrten Schiffchen als Deckel bedeckt war. 
Geringe Spuren eingeschlossenen Gases wurden von Stas in ver- 
schiedenen Substanzen bemerkt, aber unsere quantitativen Versuche 
zeigten, dafs sie weder in gewéhnlichem Kochsalz noch in Silber- 
chlorid auf wigbare Mengen stiegen. So bezogen sich alle End- 
versuche dieser Mitteilung auf Substanzen, die im Vakuum ge- 
schmolzen waren und die deswegen von eingeschlossener Luft so 
frei wie nur mdéglich sein mufsten. 

Demnach waren 7 verschiedene mégliche Korrekturen vorhanden, 
die am Ergebnis anzubringen waren, aufser der Korrektur des Ge- 
wichtes auf das Vakuum. Zwei von diesen, die fiir die mégliche 


! Ber. deutsch. chem. Cies. 22 (1889), 727. Kornuner und Agver fanden 
einen Verlust von nur 0.0002 g, als mehrere Liter des Gases wihrend mehrerer 
Stunden iiber das Silberchlorid geleitet wurden. Dies stimmt im wesentlichen 
mit unseren Resultaten, denn die Méglichkeit zur Destillation in unserem Falle 
war erheblich geringer (|. c. 5. 125). 
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Klichtigkeit des Silberchlorids und fiir das Gewicht der gelésten 
Luft, waren so klein, dafs sie ganz vernachlissigt werden konnten. 
Der Chliorverlust aus den Spuren Silberchlorid, das an den durch- 
gelautenen Asbestfasern haftete, wurde dem Gewicht dieser Fasern 
zugefiigt und ist in den unten angefiihrten Tabellen enthalten. Die 
3 anderen Korrekturen werden mit allen Einzelheiten in den fol- 
genden ‘l'abellen aufgezihlt, welche auch das urspriingliche Gewicht 
des bei 150° getrockneten Niederschlages und die korrigierten End- 
werte enthalten. Die fast zu vernachlassigende Korrektion fiir die 
Loslichkeit des Silberchlorids in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure 
wurde in der ersten Reihe aus dem Volumen des Waschwassers 
berechnet. 

Kinige wenige unwesentliche Anderungen in der Darstellungs- 
weise wurden gelegentlich benutzt. Bei den Versuchen 75, 76 und 
79 waren beide Lésungen nur '/,, n. und die Anzahl der Waschungen 
wurde vermindert. Bei R, war das Silbernitrat sehr verdiinnt, aber 
die Chlorwasserstoffsiure etwas konzentrierter. Wie bereits gesagt, 
wurden alle vorliufigen Versuche in der unten mitgeteilten ersten 
Reihe zusammengestellt. Die Tabelle ist ohne weiteres klar, ab- 
gesehen vielleicht von der zweiten Kolumne. Diese enthalt an erster 
Stelle die Bezeichnung des benutzten Silbers, sodann die Beschrei- 
bung der Unterlage, auf der das Silber geschmolzen wurde, und 
schliefslich Angabe der Atmosphiire, die das Metall beim Schmelzen 
umgab. Das Wort ,,Geblise** bedeutet, dafs die so bezeichnete 
Probe in einer Geblisetlamme von Leuchtgas und Luft geschmolzen 
und die erhaltene Schmelze in einer reduzierten Flamme abge- 
kiihlt war. 

(Siehe Tabelle, 5. 125.) 


Obwohl diese Tafel nicht die wirkliche Menge des aus dem 
reinsten Silber erhaltenen Chlorides angibt, ist sie doch sehr lehr- 
reich. Sie zeigte zuerst, dafs selbst das Silber von diesem Rein- 
heitsgrade 0.01 °/, reiner sein mufs als das von Sras.? 

' Es ist kein Zweifel, dafs diese Differenz darauf zuriickzufiihren ist, dafs 
Sras alles wihrend dieses Teiles seiner Untersuchung benutzte Silber in einem 
Porzellantiegel unter Borax und Salpeter schmolz, wobei sowohl Alkali als 
Sauerstoft aufgenommen wurde (Cewvres 1, 328). Seine eigenen folgenden 
Versuche (Oeuvres 1, 466) zeigten, dafs dies Metall mindestens 0.005 °/, weniger 
rein war als sein destilliertes granuliertes Silber, das wiederum etwas Sauer- 
stoff enthalten haben mufs. Seine spéitere sorgfiltige Untersuchung auf Sauer- 
stoff im Silber ist nicht befriedigend, weil er gerade vor der Bestimmung des 
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Aulserdem zeigte sie, dals wenigstens ein Teil des Unterschiedes 

zwischen den zwei neuen Atomgewichten des Natriums auf einen 
Fehler im angenommenen Atomgewicht des Chlors bei der Berech- 
nung zuriickzufiihren ist. Sie bewies ferner, dafs die analytische 
Methode mit einer gegebenen Silberprobe sehr konstante Werte er- 
zielen liifst (Versuch 72/76). Sie bestitigte friihere Resultate, indem 
sie zeigte, dals die auf verschiedene Weise geschmolzenen Substanzen 
nicht sehr verschieden waren, aber geringe Abianderungen je 
nach der Schmelzmethode aufwiesen. Ferner gab die Tabelle ein 
Mittel an die Hand, durch spiteren Vergleich des einen oder anderen 
dieser Resultate mit den am reinsten Silber erhaltenen, den genauen 
Reinheitsgrad der verschiedenen Silberproben zu bestimmen, die bei 
den friiheren Arbeiten aus diesem Laboratorium verwendet wurden, 
insbesondere liefs sich ein Vergleich durchfiihren mit dem bei dem 
ersten Teil dieser Untersuchung benutzten Silber. Schliefslich gab 
die Tabelle noch hinreichend Anweisung fir weitere Vorsichtsmafs- 
regeln, die zur Bereitung noch reineren Silbers einzuhalten 
waren. 
Kine sorgfiltige Priifung dieser Tabelle fihrte zu dem Schlufs, 
dafs eine reduzierende Atmosphire erforderlich ist, um Spuren von 
Sauerstoff wihrend des Schmelzens zu eliminieren, und dafs Kalk 
beim Schmelzen eine bessere Unterlage bietet als Kohle. Die Einzel- 
heiten hiervon sind bereits in dem Kapitel ,,Darstellung der Mate- 
rialien“ 8. 70 ff. beschrieben und brauchen hier nicht weiter erértert 
zu werden. Es geniigt zu sagen, dafs das Silber, welches bei den 
Versuchen der Tabelle S. 130 benutzt wurde, frei von den so ent- 
deckten Fehlerquellen war. 

Die Kndreihe umfafst zehn Versuche mit vier verschiedenen 
Silberproben, die vollkommen unabhingig von drei verschiedenen 
Herren dargestellt wurden (Herr Dr. Baxter war so freundlich, uns 
ein Stiick seines reinsten Silber, das er fiir die Bestimmung des 
Atomgewichtes von Jod benutzt hatte, zu iiberlassen; aufserdem 
hatte jeder von uns besonderes Material hergestellt). Die Versuche 


Sauerstoffs das Metall in einer reduzierenden Flamme erhitzte und weil er den 
Sauerstoff nur durch Erhitzen auf Rotglut im Vakuum zu erhalten suchte, wo- 
bei nur der Sauerstoff aus der Oberfliiche frei gemacht wird. Dumas fand 


0.008° Sauerstoff in einem f&hnlichen Silber durch Schmelzen im Vakuum 


(Ann. chim. phys. 14 (1878), 289) und Man.ert fand, dafs ein wie Stas’ reinstes 
Material im Oxyhydrogengebliise geschmolzenes Silber 0.005 °/, Sauerstoff ent- 
hielt. (Phil. Trans. 171 (1880), 1020.) 
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vurden nach zwei ganz verschiedenen Methoden der Synthese aus- 
vefiihrt. 

Die erste synthetische Methode ist bereits beschrieben worden; 
es ist das tibliche Verfahren, Silber in Salpetersiure zu lésen, mit 
Chlorwasserstoffsiiure zu fallen und durch einen Goochtiegel zu fil- 
trieren. Natiirlich wurden alle Vorsichtsmalsregeln eingehalten und 
alle Korrekturen, wie bereits besprochen, angebracht, wobei wir mit 
der gréfsten Sorgfalt verfuhren. Alle Gefiifse wurden nach der Be- 
nutzung mit etwas Ammoniak ausgewaschen und diese Fliissigkeiten 
nephelometrisch gepriift, um die Sicherheit zu gewinnen, dals kein 
Silber durch Absorption an den Gefafsen verloren ging. Nach 
diesem Verfahren wurden die Versuche 69, 77, 78, 80, 81, R, und 
R, ausgefihrt. Weitere Wiederholungen des Verfahrens ohne Ab- 
inderungen schienen nicht geeignet, die Sachlage weiter zu kliiren. 

Obwohl diese Methode wenig oder nichts in bezug auf Ge- 
nauigkeit zu wiinschen iibrig zu lassen schien, hielten wir es doch 
fir ratsam, sie durch einige Synthesen nach einem ganz anderen 
Verfahren zu priifen, bei dem alle Gefifse, die mit dem Nieder- 
schlag in Beriihrung kamen, gewogen werden konnten. Dement- 
sprechend wurde eine neue Methoden benutzt, die eine Modifikation 
einer der Srasschen Methode darstellt, bei der an Stelle von Glas 
Quarzgefifse zur Verwendung kamen. Eine Quarzschale wurde genau 
gewogen durch Substitution eines Gegengewichtes von demselben 
Material gleicher Oberfliche und gleichen Gewichtes. Das Uhrglas, 
welches zur Bedeckung der Schale diente, wurde nach der gleichen 
Methode besonders gewogen. Ein gewogenes Stiick Silber wurde in 
die Schale gebracht, die sich in einem grofsen leeren Exsikkator be- 
fand, dessen Boden und Seiten mit reinem Wasser gut befeuchtet 
waren. Das Silber tibergossen wir mit frisch destillierter Salpeter- 
siure gewohnlicher Konzentration und liefsen es sich langsam iiber 
Nacht unter dem Uhrglase an einem warmen Platze auflésen, 
wobei der Exsikkatordeckel gleichfalls aufgesetzt war. Am niachsten 
Tage wurde die Feuchtigkeit vom Glasdeckel mit grofser Sorgfalt 
in die Quarzschale iibergefiihrt, um auch die geringsten Verluste durch 
Spritzen zu verhindern. Wenn irgend welches Spritzen stattgefunden 
hatte, so mufsten die entstehenden Blischen in dem grofsen Exsik- 
kator zuriickgehalten werden, der dicht bedeckt war und demnach 
alle Partikeln, die aus der Silberlésung etwa herauskamen, auffing. 
Bei zwei Versuchen betrug das aus dem Wasser des Exsikkator er- 
haltene Silber nur 0.02 mg nach der nephelometrischen Bestimmung 
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und bei einem Versuch wurde im Exsikkator iiberhaupt kein Silbe: 
gefunden. 

Sodann liefsen wir Salzsiuregas auf die Obertliiche der Silber- 
nitratlésung in der Quarzschale treten und brachten das entstehende 
Chlorid zum Untersinken mit einem sehr kleinen Glasrihrer, welcher 
nachher sorgfaltig abgespilt wurde. Die verbleibende Lésung von 
Salpetersiure und Salzsiure wurde sodann auf einem Wasserbade 
unter einer geeigneten Bedeckung (Vicror Mryer-Trichter) verdampft. 
Wiihrend des Verdampfens, das gewéhnlich nachts stattfand, wurde 
die Atmosphire nach Méglichkeit rein gehalten. Schliefslich wurde 
das Silberchlorid in der Quarzschale geschmolzen, die sich inner- 
halb eines grofsen Porzellantiegels befand, von dem die Verbrennungs- 
produkte der Gasflamme in geeigneter Weise fern gehalten wurden. 
Der gewogene Deckel fing die wenigen kleinen Trépfchen auf, die 
wihrend des Schmelzens aufwirtsgeschleudert wurden. Hierauf wurde 
ein Gemisch von Chlor und Chlorwasserstoffgas eingeleitet, so dals 
jede etwa noch vorhandene Spur von Silbernitrat ganz in Silberchlorid 
liberging. Die aufS. 122 beschriebene vorsichtige Abkiithlungsmethode 
gestattete uns, die Quarzschale bei den Analysen unverletzt zu erhalten, 
trotz der aulserordentlich grolsen Zerbrechlichkeit von diinnem, ge- 
schmolzenem Quarz. Bei drei Versuchen behielt sie ihr Gewicht inner- 
halb der Genauigkeitsgrenzen der Wiigung. Die Versuche 83, 84 und 
85 wurden nach diesem Verfahren ausgefihrt. Einer von diesen 
(No. 84) soll mit den Einzelheiten angefiihrt werden. 


Korrigiertes Gewicht des Silbers in Luft . . . . . 6.25336 g 


VOR ORTORIO® «i. nn) a meunein eel etnbs. athe tbunedan Sees 
Gewicht des Silbers im Vakuum ...... . . 6.253818 ¢ 


Ubergewicht der Quarzschale iiber das Gegengewicht . 0.21510 g 
Ubergewicht der Schale mit geschmolzenem AgCl iiber 
das Gegengemicht .... 5 «6+ e+ eer lntt! oo 4k. et ABBR 


Gewicht des Silberchlorids in Luft. . . . . . . . 8.30769 ¢ 


Ubergewicht des Uhrglases iiber das Gegengewicht . 0.09972 g 
Ubergewicht des Uhrglases und des verspritzten AgCl 0.09974 g 


Am Uhrglas hiingendes AgCl . .. . . . «+ 0.00002 g 
AgCl im Exsikkator durch Nephelometer rie he . . 0.00002 g 
VeRmenerrentenm ig soe cc. me Biles dire Ud woe, Lee 
Gesamtgewicht des Silberchlorids im Vakuum. .. . 8.30834 g¢ 


Ag: AgCl = 6.253818: 8.30884 = 100.000: 132.866. 
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Diese zweite Methode, bei der jegliche Uberftthrung von Mate- 
rial vermieden wird, ist eine ungewéhnlich scharfe Kontrolle auf 
die Methode mit dem Goochtiegel; und die Tatsache, dalfs die beiden 
Methoden einander bis auf die Grenzen der Wiigungsfehler be- 
stitigten, ist fiir beide ein sehr zufriedenstellendes Kriterium, das 
auch die friihere ahnliche Untersuchung am Natriumchlorid zu 
stiitzen geeignet ist. 

Die folgende Tabelle ist vollstindig und schliefst alle Versuche 
ein, die mit dem reinsten Material und allen Vorsichtsmalsregeln 
angestellt wurden. Sowohl die Versuche als auch die Priiparate 
rihren von mehreren Experimentatoren her. Der iltere der Ver- 
fasser fiihrte vom Anfang bis zum Ende die Synthesen R, und 
R, (sowie auch R, der ersten Reihe) aus.’ Der jiingere der Ver- 
fasser hat alle anderen Versuche ausgefiihrt. Die beiden Analytiker 
benutzten verschiedene Wagen, verschiedene, getrennt geeichte Ge- 
wichtssatze und verschiedene Priiparate, um die Sicherheit noch zu 
vergr6lsern. 

(S. Tabelle, S. 180.) 

Dies Ergebnis, nimlich 132.867 Teile Chlorid aus 100.000 Teilen 
Silber hat einen ,,wahrscheinlichen Fehler“, der sich nach der 
Methode der kleinsten Quadrate auf etwa 0.0005 beliuft. Dieser 
sogenannte wahrscheinliche Fehler gibt natiirlich keinen Aufschluls 
iiber méglicherweise vorhandene konstante Fehler. Eine bessere 
Vorstellung von der chemischen Zuverlissigkeit der Ergebnisse er- 
hilt man durch Vergleich der nach den zwei verschiedenen syn- 
thetischen Methoden erhaltenen Daten. Das Mittel von sieben Be- 
stimmungen nach der Filtrationsmethode betrigt 132.8666, wihrend 
der Mittelwert der drei Versuche (83, 84, 85), bei denen keine Uber- 
fiihrung von Material stattfand, 182.8673 betriigt. Beide Werte liegen 
in den Grenzen, die um den Mittelwert 132.8668 durch den wablr- 
scheinlichen Fehler der Mittelwerte zu ziehen sind, und deswegen 
kénnen die Ergebnisse als identisch betrachtet werden. 

Stellt man den Vergleich an nach der Umgebung des Silbers 
beim Schmelzen, so erhailt man ein fhnliches Resultat. Das in 
Wasserstoff geschmolzene Silber gibt einen Mittelwert von 132.8667, 
wihrend das im Vakuum geschmolzene Silber die Zahl 132.8668 
ergibt, also wieder zwei vollkommen identische Werte. 


' Die bei diesen Versuchen benutzte Chlorwasserstoffsiure war dreima! 
mit kleinen Mengen Permanganat zur Entfernung von Brom gekocht, und dann 
iedesmal destilliert. 


Z. anorg. Chem. Bd. 47. a 
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Synthese von Silberchlorid. 


late he 





Versuchs- 


nummer 


Beobachtet. 
Gewicht des 


Beschreibung 
des verwendeten Silbers 


Vakuum 
in ¢ 

Baxtrers Ag, Kalk, H, 7.24427 
T, Kalk, H, 8.30502 

; ” 9 7.29058 

- - - 8.58472 

9 ” - 8.01318 

Y ’ - 9.77160 

° " - 7.98170 


V, Kalk, Vakuum 
W. Kalk, H,. Vakuum 


oh) * ** ** 1.42479 


11.49983 


6.25318 


(Jesamtergebnis SvZ.668S87 


Silbers im 


Erstes ange- 
niihertes Ge- 
wicht von 
AgCl im 
Vakuum in g 


9.62517 
11.03312 
9.68547 
11.40578 
10.64632 
12.98283 


10.60528 


& S088: 


10 26360 


Asbestriick- 


(Endreihe.) 
/ . ; ‘ 
Korrektionen am AgCl K orrici 
is al Ss . ve Aorrigiertes 
2S &es 3% ¢6¢/|828 Gewicht 
of < ae ne > & » . 
22 255" 2242 2552) von agci 
305 # 3s80.' 8 & & SEG ec) im Vakuum 
s& 25 fea S= & | eo F-= : 
< 2 CAs so © Om 3 in g 
2 Ct i> SS NOs ime S& 
0.16 0.40 0.09 0.06 9.62508 
1.10 0.14 0.67 0.09 11.08484 
1.2 0.12 009 0.09 9.68676 
0.57 0.32 0.02 0.09 11.40614 
0.34 0.32 0.05 0.09 10.64648 
0.74 0.37 0.02 0.18 12.98335 
— — — - 10.60528 
Mittel von 7 Versuchen: 
0.44 0.66 0.03 0.05 15.27964 
=— & SORR4 


: 10.263860 


Mittel von 3 Versuchen: 


109. S3951 


Endgiiltiger Mittelwert: 


Teile AgCl, 


die von 


100.000 Tin. 
Ag geliefert 
werden in °/, 


132.865 
182.870 
132.867 
132.566 
132.862 
132.568 
132.870 


132.867 
132.868 


132.866 


132.866 


132.867 


182.867 


132.867 
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Mit Riicksicht hierauf und auf die Tatsache, dafs alle wahr- 
scheinlichen Fehler dazu neigen, das Resultat zu erniedrigen, und 
1m Hinblick aut die zahlreichen Vorsichtsmafsregeln, die aus diesen 
Werten die Fehler elimimerten, kann man wohl schliefsen, dalfs 
100.000 Teile reinstes Silber in Wirklichkeit 132.867 Teile Silber- 
chlorid geben. Dieser Schlufs bestatigt den Vergleich von Silber mit 
Silberchlorid bei der Untersuchung iiber Natrium und zeigt, dafs dort 
keine wesentliche Okklusion von Natriumnitrat stattgefunden haben 
kann. Er gewaihrte iiberdies ein Mittel zur Bestimmung der Rein- 
heit aller anderen Silberproben, die bei der quantitativen Synthese 
des Silberchlorids nach den friiheren Verfahren benutzt worden 
waren, durch Vergleich. Z. b. zeigt sich, dafs das bei der Unter- 
suchung des Natriums benutzte Silber, welches 132.862! Teile 
Chlorid ergab, °/, 55667 = */e7999 = 90-0037 °/, Verunreinigung enthalten 
haben mutfs, 


Das neue Atomgewicht des Natriums und des Chiors und ihr 
Einflufs auf andere Atomgewichte. 


Aus der vorstehenden Beschreibung der Synthese des Silber- 
chlorids ergibt sich, dafs 100.000 g des reinsten Metalles 132.867 g 
Chlorid geben. Nimmt man dann das Atomgewicht des Silbers zu 
107.920 g an? (ein Wert, der zur vorliufigen Berechnung geeignet 
ist), so erhilt man das Molekulargewicht des Silberchlorids nach 
einer einfachen Proportion zu 143.390 und daraus durch Differenz 
das Atomgewicht des Chlors 35.470 g.° Dieser Wert ist ungefihr 
0.05°/, gréfser, als die von Sras gefundene Zahl, und dieser Un- 
terschied bedingt eine erhebliche Wirkung auf eine Anzahl von 
Atomgewichten. Es ist natiirlich unméglich, vollkommen sicher tber 


* Vergl. Synthesen 65, 66 und 70 auf Tabelle 5. 125. Das Silber bei 
diesen Synthesen war dasselbe wie bei der Untersuchung des Natriums. Ist 
Stas’ Synthesenmethode mit der unserigen vergleichbar, so muls sein Silber 
enthalten haben (132867 — 182848): 132867=0.014°/, Verunreinigungen. Es ist 
jedoch zweifelhaft, ob die syathesischen Methoden direkt vergleichbar sind. 

* F. W. Crarxe hat lange Zeit diesen Wert angenommen; er wird hier 
benutzt, weil er dem wahren Wert wahrscheinlich niher liegt als 107.98. 

8 In diesem Zusammenhang ist zu bemerken, dafs Lepvuc darauf aufmerk- 
sam gemacht hat, dafs Cl = 35.47 werden wiirde, wenn Sras’ Silber tatsiichlich 
80 viel Sauerstoff enthielt, wie Dumas angibt, Compt. rend. 1901. — Der ge- 
legentlich als Resultat der vorliegenden Untersuchung angegebene etwas 
niedrigere Wert 35.467 wurde aus einigen etwas fehlerhaften vorliufigen Ver- 
suchen (S. 125) berechnet. 
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die Genauigkeit des neuen Wertes zu sein, weil er in sich noch 
ganz unerwartete Fehlerquellen enthalten kann. Wenigstens aber 
ist er frei von den tatsi&chlichen Irrtiimern friherer Untersuchungen. 
K's war ziemlich sicher, dafs wenigstens zehn weitere Synthesen er- 
forderlich sein wiirden, um den Wert um eine Einheit der dritten 
Dezimale zu beeinflussen, wenn die anderen Resultate nicht mehr 
varilerten als die Zahlen der Erdenreihe. Demnach ist es unwahr- 
scheinlich, dals Chlor héher als 35.47 oder niedriger als 35.469 ist, 
wenn Silber zu 107.920 angenommen wird. 


Welches ist nun der Einflufs dieses neuen Wertes auf das 
Atomgewicht des Natriums? In der Tabelle S. 104 ist gezeigt, dafs 
100.000 g Silberchlorid aus 40.780 g Natriumchlorid erhalten werden 
kénnen. Wenn nun Silberchlorid zu 143.390 g angenommen wird, 
so wird Natriumehlorid 58.474 und durch Abziehen des neuen 
Chlorwertes erhilt man als neuen Wert fiir Natrium 23.004 g. 


Dies ist jedoch nicht der einzige Wert fiir Natrium, den man 
aus unseren Resultaten berechnen kann. Auf S. 113 ist eine Tabelle 
von zehn Resultaten tiber den direkten Vergleich von Natriumchlorid 
mit Silber gegeben und auf 8. 116 finden sich zwei weitere Resultate. 
Diese Bestimmungen wurden ausgefiihrt, bevor wir die beste Me- 
thode zur Herstellung von reinem Silber gefunden hatten. Jedoch 
ist die spurweise vorhandene Verunreinigung in diesen Tabellen 
beriicksichtigt und man kann mit Sicherheit schliefsen, dafs 
100.000 ‘Teile des reinsten Silber 54.185 Teilen Natriumchlorid 
fiquivalent sind. Nimmt man dann Silber zu 107.920 und Chlor 
zu 35.470, so wird Natrium 23.007. 


So ergeben die zwei aus zwei vollstindig verschiedenen Ver- 
suchsreihen berechneten ganz unabhingigen Werte die Zahlen 
23.004 und 23.007 fiir das Atomgewicht des Natriums. Von diesen 
ist die letztere etwas vertrauenswiirdiger, weil, wie gesagt, die Ok- 
klusion des Natriumnitrats durch den Niederschlag sie nicht beein- 
flussen kann; als Mittelwert wurde deswegen genommen 23.006. 
Wahrscheinlich weist diese Zahl keinen gréfseren Fehler auf als 
zwei Einheiten der dritten Dezimale, wenn Silber zu 107.920 an- 
genommen wird, obgleich natiirlich fiir diese Zahl dieselbe Be- 
merkung gilt, die fiir den méglichen Fehler des Chlorwertes gemacht 
wurde. Nimmt man Silber zu 107.9380 an, so wird Natrium 23.008 
und Chlor 85.478. 


Demnach sind die neuen Werte die folgenden: 
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‘Ag = 107.920) (Ag = 107.930) 
Atomgewicht des Natriums 23.006 23.008 
Atomgewicht des Chlors 35.470 35.473 


Der neue Wert fiir Natrium ist fast 0.2°/, niedriger als der 
von Stas gefundene, ein prozentischer Fehler, der noch viel gréfser 
ist, als der beim Jod begangene. Zu bemerken ist, dafs der wahr- 
scheinliche Fehler des neuen Resultates nur '/,, der Diflerenz 
zwischen diesem und dem Werte von Stas betriigt. Vielleicht wird 
mancher der Tatsache Bedeutung beimessen, dafs die beiden neuen 
Werte die Elemente den Forderungen der Prourschen Hypothese 
niher bringen. Diese neuen Werte beeintiussen in hohem Malse 
die Zahlen der zweiten Dezimale aller anderen Atomgewichte, die 
direkt oder indirekt von Chlor, Natrium oder Silber abhingen. Die 
Zahl der Elemente ist so grofs und die Beziehungen sind so kom- 
pliziert, dafs eine Neuberechnung aller Atomgewichte unbedingt 
notwendig wird. Der Wert fiir Stickstoff, berechnet aus Ammonium- 
chlorid, wird besonders beeinflufst; der neue Wert nahert sich dem 
nach AvocapRros Regel verlangten mehr als der alte. Wahrschein- 
lich jedoch ist es zweckmiifsig, diese neue Berechnung aufzuschieben, 
bis einige andere neue Daten erlangt sind, im besonderen neue 
Analysen von Kaliumchlorid, Silberchlorat, den Bromiden, den Sul- 
fiden und &hnlichen wichtigen Verbindungen. LEinige von diesen 
werden bereits jetzt in Harvard ausgefiihrt und andere werden bald 
begonnen werden. 

Zum Schlufs fiihlen wir uns verpflichtet, der Carnegie Institution 
of Washington unseren verbindlichsten Dank auszusprechen, ohne 
deren liberale Unterstiitzung die vorliegende Untersuchung ihre 
jetzige Genauigkeit und Durcharbeitung nicht hatte erreichen kénnen. 


Zusammenfassung. 


Die Untersuchung bestand aus einem sehr sorgfiltigen quan- 
titativen Studium dreier Verhiltnisse, nimlich AgC| zu NaCl, Ag zu 
NaCl und Ag zu AgCl. Es wurde der Versuch gemacht, jede 
Operation, die bei der Ausfiihrung der Versuche notwendig war, zu 
prifen. Im Laufe der Untersuchung ergaben sich die folgenden 
Punkte: 

1. Natriumchlorid aus vielen Quellen und in sehr verschiedener 
Weise gereinigt, gab immer dasselbe Aquivalentgewicht. 
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2. Schmelzen des bereits in Luft geschmolzenen Salzes im 


Vakuum bedingte keine Veriinderung des Aquivalentgewichtes. 

3. Das aus wisserigen Lésungen gefillte Silberchlorid okkludiert 
immer Spuren anderer vorhandener Substanzen, welche nicht immer 
entfernt werden kénnen. Bei der Fallung miissen demnach sehr 
verdiinnte Lésungen benutzt werden. 

!. Die Bedingungen, die die Okklusion und die Abgabe dieser 

Verunreinigungen beherrschen, wurden sorgfaltig studiert, wobei 
sich zeigte, dafs Sras’ Methode, festes Salz in eine Silberlésung zu 
werfen, Okklusion des Salzes bedingt. Viele wichtige Uberlegungen 
fiir alle genauen chemischen Untersuchungen wurden angefiihrt. 
5. Ein sorgfaltiges Studium der Léslichkeit des Silberchlorids 
wurde ausgefihrt und die bei der Benutzung des Nephelometers 
zur Bestimmung von Spuren von Chlor und Silber erforderlichen 
Vorsichtsmalsregeln festgestellt. 

6. Geschmolzenes Silberchlorid enthilt wahrscheinlich Spuren 

von geléster Luft, jedoch nicht so viel, dafs dadurch das Gewicht 
beeintiufst werden kénnte, denn beim Schmelzen im Vakuum findet 
kein merklicher Gewichtsverlust statt. 
7. Die schwierigste Frage bei der Reinigung des Silbers ergab 
sich bei den Versuchen zur Entfernung der eingeschlossenen Mutter- 
lauge ohne gleichzeitige EKinfihrung anderer Verunreinigungen. 
Schmelzen auf reinem Kalk zuerst in reinem Wasserstoff und dann 
im Vakuum ist die sicherste Methode. Stas’ Silber muls wenigstens 
so viel Sauerstoff enthalten haben, wie Dumas angibt. 

8. Bei 10 Versuchen gaben 44.5274 g Natriumchlorid 109.1897 g 
Silberchlorid. 

9. Bei 12 anderen, von diesen ganz abweichenden Versuchen 
zeigte sich, dafs 49.5007 g Natriumchlorid 91.3543 g reinstem Silber 
iiquivalent waren. 

10. Bei 10 anderen, von den vorhergehenden ganz verschiedenen 
Versuchen gaben 82.6689 g des reinsten Silbers 109.8395 g Silber- 
chlorid. Bei dieser Reihe wurden 2 ganz verschiedene Synthesen- 
methoden benutzt und das Silber entstammte sehr verschiedenen 
Quellen; diese Unterschiede jedoch hatten keinen Einflufs auf das 
Resultat. 


11. Nimmt man das Atomgewicht des Silbers zu 107.920 an, 
so hat das Natrium nach den angefiihrten Versuchen das Atom- 
gewicht 23.006 und Chlor das Atomgewicht 35.470. 
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12. Durch diese Anderungen wird die zweite Dezimale vieler 
anderer Atomgewichte beeintlulst, insbesondere werden einige kleine 
Anomalien, die man friiher bei Untersuchungen in Harvard fest- 
gestellt hatte, durch sie erklirt und das aus Ammoniak berechnete 
Atomgewicht des Stickstoffes wird dem von Avocapros Regeln ge- 
forderten niher gebracht. An anderen Stellen jedoch erscheinen 
andere Anomalien und es ist klar, dafs viele neue Atomgewichts- 
bestimmungen ausgefiihrt werden miissen, um sie zu erkliiren, wo- 
bei besondere Aufmerksamkeit auf bisher nicht beachtete Fehler- 
quellen, besonders auf die Okklusion, gerichtet werden mulfs. 


Cambridge, Mass., Chem. Laboratory of Harvard Collage. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1905. 








Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Géttingen. 


XVI. 
Uber Mangan-Eisenlegierungen. 
Von . 


M. Levin und G. TAMMANN. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Im folgenden ist der Versuch unternommen, das Schmelzdiagramm 
der Manganeisenlegierungen zu entwerfen. Uber die Schmelzpunkte 
der Manganeisenlegierungen finden sich in der Literatur keinerlei An- 
gaben. Ks war bis vor kurzem nicht einmal der Schmelzpunkt des 
Mangans genau festgestellt worden. Nach einer Angabe von DrEviILLE 
aus dem Jahre 1856 schmilzt das Mangan bei einer héheren Tem- 
peratur als Eisen und nach CarNnEeLuEy! bei 1900°. Eine zuver- 
liissige Schmelzpunktsbestimmung ist erst im Jahre 1902 von Herarvs? 
ausgefiihrt, der den Schmelzpunkt des Mangans zu 1245° be- 
stimmt hat. 

Der Ausfiihrung der Schmelzversuche stellten sich einige 
Schwierigkeiten entgegen, auf die teilweise bereits Herarus auf- 
merksam gemacht hat. Das geschmolzene Mangan wirkt stark zer- 
stérend auf Porzellan ein, so dafs die Porzellantiegel, in denen nach 
dem von GuERTLER und Tammann® angewandten Verfahren unter 
Benutzung des elektrisch geheizten Kohlerohres gearbeitet wurde, 
oft durchgefressen wurden. 

Besonders unangenehm war aber die Wirkung des Mangans 
auf das Porzellanschutzrohr des Thermoelements und damit auch 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1879, 441. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 8 (1902). 
* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 205. 
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auf dieses. Es wurde, um dem Angriff auf das Thermoelement vor- 
zubeugen, eine weitere Sicherung des Thermoelements angebracht. 
Magnesia wird von Mangan nur wenig angegrifien und empfahl 
sich daher fii: unsere Zwecke. Auf das Porzellan kann jedoch die 
Magnesia nicht direkt aufgetragen werden, weil sie bei hohen Tem- 
peraturen eine leichttliissige Verbindung mit dem Porzellan eingeht. 
Deshalb wurde das Schutzrohr des Thermoelements zunichst mit 
einer Hille von Nickel oder Platin umgeben und hierauf die Mag- 
nesiamasse aufgetragen. Auf diese Weise geschiitzt, hilt das Rohr 
einen oder mehrere Versuche aus; der erschwerte Wirmeaus- 
tausch zwischen Schmelze und Thermoelement bedingt allerdings 
eine Undeutlichkeit der Knicke und Haltepunkte auf den Ab- 
kiihlungskurven. Auch wihrend der Kristallisation der reinen 
Metalle erhalt sich die Temperatur des Thermoelementes nicht kon- 
stant, sondern sinkt bestiandig, weil infolge des erschwerten Wiarme- 
austausches mit der Schmelze von der Létstelle des Klementes mehr 
Warme ab-, als aus der Schmelze zustrémt. Die abgelesenen 
Temperaturen wurden durch Vergleich mit den Schmelzpunkten 
des Goldes und Nickels auf die Skala des Luftthermometers be- 
zogen. 

Eine weitere Schwierigkeit ergab sich daraus, dals die 
Schmelzen durch Wirkung auf das Porzellan verunreinigt und 
in ihrer Zusammensetzung durch Abbrand des Mangans_ ge- 
findert wurden. Gliihendes Mangan geht im Stickstofistrom eine 
Nitridverbindung ein, Hrrarus hat deshalb bei seinen Versuchen 
einen Strom von Wasserstoff verwandt, um das Mangan vor An- 
griff durch die Atmosphire zu schiitzen. Der Wasserstoff greift je- 
doch bei hohen Temperaturen das Thermoelement an, welches durch 
Aufnahme von Wasserstoff briichig und sehr unzuverliissig in seinen 
Angaben wird. Fiir die Ausfiihrung einer gréfseren Versuchsreihe 
ist es daher nicht zweckmiilsig, eine Wasserstoffatmosphire zu be- 
nutzen. Aufserdem geht die Aufnahme von Stickstoff durch das ge- 
schmolzene Mangan nur so langsam vor sich, dafs dem Arbeiten 
im Stickstoffstrom keine wesentlichen Schwierigkeiten entgegenstehen. 
Die Oberfliche der Reguli fand sich zwar stets mit einer bis zu 
2mm starken braunen Schicht bedeckt, doch entwickelte diese bei 
der Behandlung mit Siuren kein Ammoniak. Diese Schicht besteht 
wohl im wesentlichen aus Oxyd und Kieselsiure. Dafs die Auf- 
nahme von Stickstoff oder die von Silicium aus dem Porzellanrohr 
den Schmelzpunkt kaum beeinflufst, kann aus der guten Uberein- 
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stimmung der Angaben von Heragus mit unserem Betunde ge- 
schlossen werden. Wihrend Herargus, wie oben erwihnt, 1245° 
als Schmelzpunkt des Mangans gefunden hat, finden wir als Mitte] 
aus finf Beobachtungen, die unter sich um maxima! 12 Grade diffe- 
rieren, 1247”. 

Herakus hat das Niederschmelzen eines etwa erbsengrofsen 
Stiickes mit Hilfe eines Fernrohres beobachtet; fiir diese Methode 
ist es natiirlich unbedingt erforderlich, die Bildung einer vielleicht 
héher schmelzenden Oberflachenschicht, die das Niederfallen des 
Tropfens verhindern kénnte, zu vermeiden, wahrend unsere Arbeits- 
weise, den Schmelzpunkt aus den Abkiihlungs- und Erhitzungskurven 
zu bestimmen, einen obertlichlichen Angriff zu vernachlassigen ge- 
Stattet. 

Als Ausgangsmaterialien wurde reinstes Eisen, das wir Herrn 
Direktor Dr. Ehrensberger von der Firma Alfred Krupp ver- 
danken, und Mangan, das nach der Methode von H. Goldschmidt 
dargestelit war, verwandt. Ihre Zusammensetzung ist durch tolgende 
Analysen bestimmt: 


Kisen von A. Kropp: Mangan von H. Go.pscumipt: 
C 0.07 °/, Mn 99.4 °/, 

Li 0.06 Fe 0.13 

Mn 0.10 Cu 0.01 

P <0.01 SiO, 0.43 

S 0.019 99.97 

Cu 0.015 


s 
Fir Reguli, die 10 bezw. 60°/, EKisen, entsprechend den ein- 
gewogenen Mengen, hitten enthalten sollen, ergab sich nach der 
Schmelzung tolgende Zusammensetzung: 


Fe 11.59 °/, Fe 62.93 °/, 

Mn 85.37 Mn 35.71 

SiO, 3.14 SiO, 1.31 
100.10 °/, 99.95 °/, 


Die erstere Probe war mehrere Male geschmolzen, woraus sich 
der hohe Manganverlust und der starke Gehalt an Kieselsiure er- 
klart. Da die Gegenwart von Schlacke auf die Kristallisation der 


Mangan-Kisenschmelzen ohne Wirkung ist, so kann man den Ein- 
flufs der Konzentrationsiinderung der Schmelzen auf die Temperatur 
des Beginns der Kristallisation angeben. Die Konzentrationsinderung 
betriigt bei den Reguli mit 0 bis 40°/, Eisen, wie aus jener Aua- 
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lyse folgt, nicht mehr als + 2°/, Eisen, durch eine solche Konzen- 
trationsinderung kann jene Temperatur nur um 2° steigen. Etwas 
sréfser ist der Einflufs der Konzentrationsinderung auf den Verlauf 
der Schmelzkurve zwischen 40 und etwa 75°/, Eisen, hier wichst 
der EKisengehalt wihrend der Schmelzung um 4°/,, wodurch die 
Temperatur des Beginns der Kristallisation um 16° steigen wiirde. 
Bei den eisenreichen Schmelzen ist der Abbrand jedenfalls erheb- 
lich geringer und diirfte wohl die durch denselben bedingte Anderung 
der Temperatur des Beginns der Kristallisation den Betrag von 
+ 5° nicht iibersteigen. 

Die Korrektionen wegen Abbrandes sind nicht angebracht worden, 
weder an den Werten, ¢, korrigiert, noch an der in Fig. 1 gezeichneten 
Schmelzkurve. 

Die Resultate der Schmelzversuche sind in Tabelle | wieder- 
gegeben. Es wurden sowohl Abkiihlungs- wie Erhitzungskurven 
aufgenommen. Haltepunkte fanden sich bei keiner Konzentration, 
sondern stets nur Kristallisationsintervalle. Wihrend der Beginn 
der Kristallisation bezw. das Ende des Schmelzprozesses gut erkenn- 
bar war, waren die unteren Knicke anf den Abkiihlungs- wie Er- 
hitzungskurven stets sehr undeutlich. Eine gute Anni&herung an 
diese Werte erhilt man aus einer Bestimmung der Temperaturen, 
bei denen die Maxima der Abkiihlunggeschwindigkeiten, welche 
den Wendepunkten auf den Abkithlungskurven entsprechen, liegen. 
Auf graphischem Wege sind diese ausgewertet und in den Rubriken 
nde der Kristallisation ¢,*‘ wiedergegeben.' Aus den Werten 
a» fg, die aus den Abkiihlungskurven und den Werten ¢,, t,, die 
den Erhitzungskurven entstammen, sind fiir jede Konzentration 
nach der Gleichung: 

a 


, =t, + (t,t) ? 


a+e’* 
die Temperaturen ¢, (interpoliert) berechnet und als Mittelwerte 
aus mehreren Versuchen in der Tabelle wiedergegeben. Die Be- 
ziehung dieser Zahlen auf das Luftthermometer hat die ,,korrigierten“ 
Temperaturen geliefert. 

Die Tabelle I enthalt ferner noch unter J fyeo,., die Kristalli- 
sationsintervalle in Graden und unter Af, eine Korrektion, die 


' In ganz analoger Weise wurde bei der Bestimmung der Temperatur 
des Beginns der Schmelzung auf einer Erhitzungskurve verfahren. 
* Vergl. Z. anorg. Chem. 45 (1905), 207. 
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sich aus der Gleichung 4 t.- = (100 — x) Atyn + Ite. ergibt, worin 
- den Eisengehalt, Aty, und Atp, die Kristallisationsintervalle be- 
deuten, die fiir reines Mangan und reines Eisen beobachtet sind. 
Subtrahiert man J4f,.-, Von At», so werden die beobachteten 
Intervalle auf diejenige Gréfse zuriickgefiihrt, die sie haben wiirden, 
wenn wiihrend der Kristallisation der reinen Stoffe die Temperatur 
des Thermoelementes sich konstant erhalten hitte. In dem Schmelz- 
diagramm Figur 1 sind die Temperaturen des Kristallisationsbe- 
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Fig. 1. Schmelzkurve der Eisen-Manganlegierungen. 
ginnes (¢, korrigiert, Tabelle [) und die Kristallisationsintervalle 


A theod. — A ther, eingetragen. 

Nach dem Schmelzdiagramm kristallisierte aus den Schmelzen 
keine Manganeisenverbindung. Die beiden Metalle bilden eine 
liickenlose Reihe von Mischkristallen. 

Die Schliffe der Metallreguli boten zunichst ein Aussehen, das 
nicht mit den Folgerungen, die beziiglich der Struktur aus dem 
Diagramm zu ziehen sind, tibereinzustimmen schien. Alle Schliffe 


weisen in gleicher Weise nach Behandlung mit gesittigter Pikrin- 
siurelésung oder auch einer alkoholischen Lésung von Salzsiiure 
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deutlich zwei Strukturelemente auf; und zwar ein in tiberwiegender 
Menge vorhandenes, ungeitztes und um dieses gelagert ein zweites, 
durch Atzung dunkelgefiarbtes. 

Auf den Photogrammen der Schliffe mit 40, 50 und 70°, 
Kisengehalt (Tab. I, Fig. 1, 3, 2) sind die beiden Strukturelemente 
deutlich sichtbar. Diese Struktur kann darauf zuriickgefiihrt werden, 
dals das Gleichgewicht zwischen Schmelze und Mischkristall sich 
wihrend der schnelleren Abkiihlung nicht sofort herstellt. Wenn 
das der Fall ist, so wird der Stoff mit dem niedrigeren Schmelz- 
punkt in den zuerst ausgeschiedenen Mischkristall nicht in ge- 
uligender Menge hineindiffundieren, man erhalt also primir ausge- 
schiedene Kristalle, welche reicher an Eisen sind, umgeben von 
manganreicheren. In der Tat findet man in allen Reguli, deren 
Abkiihlungskurven bestimmt wurden, zwei Strukturelemente, die man 
auf den Photogrammen Fig. 1, 2 und 3 Tafel I deutlich voneinander 
unterscheiden kann. Die helien, nicht geitzten Kristalle sind offen- 
bar eisenreicher als die dunkeln, sekundér ausgeschiedenen 
Massen. Da die Grenze zwischen den hellen und dunkeln Struktur- 
elementen eine sehr scharfe ist, so ist anzunehmen, dals die 
Anderung der Konzentration an der Grenze der beiden Struktur- 
elemente eine unstetige ist. 

Diese nicht homogene Struktur der Manganstahle ist jedoch 
lediglich auf eine zu schnelle Abkiihlung wihrend der Kristallisation 
zuriickzufiihren, wie ein Vergleich der Photogramme 1, 2, 3 mit 
dem Photogramm 4 ergibt. Die Kristallisation der Reguli, deren 
Struktur (Fig. 1, 2, 3) wiedergeben, vollzog sich in etwa (30 Sek.), 
wihrend Fig. 4 die Struktur eines Konglomerats gibt, welches erst 
im Verlauf einer Stunde sein Kristallisationsintervali durchlief. Ver- 
gleicht man die Strukturen des langsam und schnell gekihlten Re- 
gulus Nr. 3 und 4 mit gleichem Eisengehalt (50°/, Fe), so sieht 
man, dals nach langsamer Kiihlung die Struktur fast véllig homogen 
geworden ist. Das Konglomerat besteht aus grolsen Kristallen, 
welche nur durch feine Linien voneinander getrennt sind. Die 
Flichen der Kristalle werden sehr gleichmiafsig angeatzt. (Die 
schwarzen, langgestreckten, ovalen Flecke auf Fig. 5 entsprechen 


Luttblasen.) 

Hiernach ist die Kurve add in Fig. 1 keine Gleichgewichts- 
kurve, sie gibt also auch nicht die Zusammensetzung des Misch- 
kristalles an, der mit der Schmelze korrespondiert, sondern nur die 
Temperaturen, bei denen die Kristallisation fiir eine bestimmte Ab- 
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kiihlungsgeschwindigkeit beendet ist. Die eigentliche Gleichgewichts- 
kurve mufs zwischen den Kurven ach und adb liegen. Der Unter- 
schied zwischen der Zusammensetzung des Mischkristalles und der 
der Schmelze, die miteinander im Gleichgewicht sind, kann also nur 
ein sehr kleiner sein. 

Es lag nahe, aus den Abkiihlungskurven die Zeitdauer der 
Kristallisation fiir die ganze Reihe der Manganeisenschmelzen zu 
ermitteln. Da diese Werte, multipliziert mit den Abkiihlungs- 
geschwindigkeiten, den Schmelzwiirmen proportional sind, so hitte 
man auf diesem Wege der Frage nach der Abhiangigkeit der 
Schmelzwirme von der Zusammensetzung in einer Reihe isomorpher 
Mischkristalle naher treten kénnen. Es ergab sich aber, dafs die 
Bedingungen, unter denen die Abkiihlungs- und Erhitzungskurven 
der Manganeisenschmelzen bestimmt waren, doch nicht geniigend 
konstant erhalten waren. Bei Anwendung des mit einer Magnesia- 
schicht geschiitzten Schutzrohres des Thermoelementes betrigt die 
Dicke des ringférmigen Raumes zwischen diesem und der Wand 
des Porzellanrohres, der mit Schmelze getiillt ist, nur 4mm. Der 
innere Durchmesser des Porzellanrohres betrug 14 mm, die Dicke 
des Schutzrohres 6 mm, und die Menge der Schmelze je 20 g. Eine 
geringe Abweichung des Schutzrohres von seiner zentrischen Stellung 
mufste also einen erheblichen Einflufs auf die Gestalt jenes ring- 
firmigen Raumes, also auch auf die Verteilung der Schmelze um 
das Thermoelement ausiiben, wodurch naturgemils die Zeitdauer 
der Kristallisation stark beeinfilufst wurde. Um diese Unregel- 
miifsigkeiten zu beseitigen, miifsten die Versuche bei Anwendung 
des dicken Schutzrohres in weiteren Schmelzréhren mit etwas 
grélfseren Substanzmengen ausgefiihrt werden. 

Der Einflufs des Mangangehaltes auf die beiden Umwandlungs- 
temperaturen des Eisens wurde auf thermischem Wege nicht unter- 
sucht. Uber die Abhangigkeit der magnetischen Permeabilitit von 
der Temperatur wurden mit Hilfe einer Magnetnadel einige orien- 
tierende Versuche angestellt. Die Permeabilitit des Kisens nimmt 
durch Manganzusatz stark ab.! Eine sehr empfindliche Nadel wurde 
durch alle Reguli, (je 20 g) und auch das reine Mangan abgelenkt; 
eine weniger empfindliche Nadel wirkte nur auf die Reguli mit 
100° 90°/, und 80°/, Eisen. Die Abkiihlungsgeschwindigkeit iibt 
wahrscheinlich auch auf diese Kigenschaft einen Eintlufs aus. ' Zur 


' Barret, Brown u. Hapriecp, Jransact. /ioyal Dubl. Loe. (2) 7 (1899). 
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Feststellung der Temperatur, bei der die magnetische Permeabilitit 
sich sprungweise iindert, bedient man sich zweckmiafsig einer un- 
emptindlicheren Nadel, um nicht durch die kleinen Reste der Per- 
meabilitit, welche oberhalb der Umwandlungstemperatur brig 
bleiben, irregefihrt zu werden. Bei den eisenreichen Mangan- 
stahlen verschwindet die Permeabilitét und kehrt wieder bei folgenden 


Temperaturen. 


*/, Fe 100 90 80 
verschwindet 950° 820 750 
kehrt wieder 750° 715 720 


Haprretp fand, wie Gui~tAuME! angibt, eine nicht reversible 
Umwandlung der Manganstahle, und zwar verschwindet nach 
Haprretp die Magnetisierbarkeit eines 10°/, igen Manganstahles bei 
etwa 600° und kehrt bei etwa 0° wieder. Der Widerspruch zwischen 
diesen Angaben und unseren Beobachtungen ist wahrscheinlich da- 
rauf zuriickzufihren, dafs wegen verschiedener Abkihlungsge- 
schwindigkeit bei der Kristallisation der Stahle Konglomerate von 
verschiedener Homogenitét entstanden waren. Auf den gleichen 
Grund lassen sich auch wohl manche Differenzen in den Angaben 
liber andere physikalische Eigenschaften der Manganstahle zuriick- 


fihren. 
' Guuttaume, Revue générale des Sctences 1903, 756. 


iiltingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1905. 








Revision des Atomgewichtes von Strontium. 


Zweite Mitteilung: Die Analyse von Strontiumchlorid. 
Von 


TuEropor Wiiu1AM RicHarps.! 


Ungefaihr vor 10 Jahren wurde in der ersten Mitteilung aus 
diesem Laboratorium iiber das Atomgewicht des Strontiums? ge- 
zeigt, dafs der gewéhnlich angenommene Wert 87.5 wahrscheinlich 
um 0.2 zu niedrig ist. Dies Ergebnis war nicht iiberraschend, denn 
der Fehler war vorhergesagt worden auf der Basis einer Diskussion 
der von verschiedenen friiheren Forschern benutzten falschen Me- 
thoden. Die neuen Ergebnisse schienen zuverlissig zu sein und, 
soweit dies nach einer einzigen Versuchsreihe médglich ist, den 
wahren Wert der gesuchten Konstanten darzustellen. 

Die Bestimmung eines Atomgewichtes nach einer einzigen Me- 
thode ist jedoch niemals zufriedenstellend, einerlei wie ausgezeichnet 
die Methode auch sei. Natiirlich wird die Aussage einer guten 
Methode und einer Reihe guter Analysen sehr verstirkt durch einen 
experimentellen Beweis der Fehler in anderen abweichenden Daten. 
Aber die gréfste Sicherheit kann nur erlangt werden, wenn man 
sich dem Gegenstand von zwei ganz verschiedenen Standpunkten 
genihert hat. Mit dieser Absicht wurde daher die Analyse des 
Strontiumchlorids begonnen — je nachdem — zur Bestitigung oder 
zur Widerlegung der Ergebnisse der Analyse von Strontiumbromid 
aus dem Jahre 1894. Die Untersuchung wurde im Jahre 1895—96 
ausgefiihrt, jedoch nicht veréffentlicht wegen eines unverstindlichen 
Widerspruches, der jetzt seine Aufklirung gefunden hat. 


1 Aus den Proc. Am. Acad. 40, Nr. 17, Febr. 1905 ins Deutsche tiber- 
tragen von J. Korpet. 
2 Proc. Am. Acad, 30 (1894), 369. 
Z. anorg. Chem. Bd. 47. LV 
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Wagen und Gewichte waren die bei den friiheren Untersuchungen 
benutzten, auf welche fiir alle Einzelheiten verwiesen sei. Alle Ge- 
wichte wurden, wie gewéhnlich, auf das Vakuum bezogen. Als 
spezitisches Gewicht des Strontiumchlorids wurde fiir diesen Zweck 
die Zahl von ScurOpErR 3.05 angenommen, die wir als korrekt be- 
trachteten, weil seine Bestimmung fiir Baryumchlorid unter 4hn- 
lichen Verhiltnissen oft bestitigt worden ist. Alle Sorgfalt, die wir 
bei friiheren Untersuchungen in diesem Laboratorium aufwandten, 
ist auch in diesem Falle beobachtet worden und es ist tiberfliissig, 
die verschiedenen EKinzelheiten zu wiederholen. 

Die zur Analyse benutzte Strontiumchloridprobe war aus einer 
Portion des Strontiumkarbonats hergestellt worden, das von dem 
dritten Praparate des Strontiumbromids! iibrig war und deswegen 
nicht weniger rein war als diese Substanz. Das Karbonat war in 
der folgenden Weise dargestellt worden: Das sogenannte ,,reine“ 
Strontiumchlorid des Handels wurde in Wasser gelést, mit Ammonium- 
hydroxyd und etwas Karbonat verhandelt und von dem Niederschlag, 
der Kisen, Aluminium und Adhnliches enthielt, abfiltriert. Zum 
Filtrat wurde ein Uberschufs von Schwefelsiure gesetzt und das 
gefiillte Strontiumsulfat sorgfiltig mit verdiinnter Schwefelsiure und 
dann mit reinem Wasser gewaschen, in der Hoffnung, es so von 
Magnesium und Calcium befreien zu kénnen. Nachdem das Wasch- 
wasser gegen Methylorange neutral geworden war, wurde der Nieder- 
schlag mit so viel Ammoniumkarbonatlésung behandelt, dafs er zur 
Hilfte in Karbonat tibergehen konnte, und dann wurde der gemischte 
Niederschlag durch Dekantation mit Wasser gewaschen, bis nur 
eine sehr geringe konstante Spur von Schwefelsiure (die dem Strontium- 
sulfat entstammte) in der abdekantierten Flissigkeit sich zeigte. 
Hierauf wurde das Karbonat mit reiner Salzsiiure zersetzt und die 
Lisung blieb 9 Monate iiber dem nicht zersetzten Sulfat unter 
gelegentlichem Schiitteln stehen.* Auf diese Weise war alles Baryum 
bis auf eine geringe Spur entfernt. Das Strontiumchlorid wurde 
abgegossen, das Sulfat einmal mit Wasser gewaschen und die filtrierte 
dekantierte Fliissigkeit in einer Platinschale abgedampft, bis die 
meiste freie Salzsiure entfernt war. Der geléste Riickstand wurde 
mit Ammoniak neutralisiert, dann mit wenig Ammoniumkarbonat 
ceeschiittelt und filtriert. Die sehr verdiinnte filtrierte Fliissigkeit 


' Proce. Am. Acad. 30 (1894), 377. 
* Barrue und Fatrtres, Journ. Chem. Soc., Abstr. 1892, 1277. — Bull. 
soc. chim, |3) 7, 104. 
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wurde mit einem Uberschufs von Ammoniumkarbonat versetzt und 
der Niederschlag ausgewaschen, bis das Waschwasser chlorfrei war. 
Hierauf lésten wir das Strontiumkarbonat in einer zweimal aus 
Platin destillierten Salpetersiure und krystallisierten das Nitrat 
zweimal aus einer Platinschale. Beide Kristallanschiisse wurden 
mit geringen Mengen Wasser und dann drei- oder viermal mit 
Alkohol gewaschen. Die erste Mutterlauge zeigte bei der fraktionierten 
Fallung mit Alkohol deutliche Spuren von Calcium in der letzten 
Lésung; demnach war Barrae und Farieres Methode nicht im- 
stande, die Substanz ganz von Calcium zu befreien. Die zweite 
Nitratmutterlauge zeigte keine Spur Calcium bei der sorgfiltigsten 
spektroskopischen Untersuchung, obgleich die Probe von der aller- 
grofsten Empfindlichkeit ist. Demnach konnten die Kristalle auch 
dies Metall nicht enthalten.! Diese wirksame Entfernung des Calciums 
war ohne Zweifel auf die Unterschiede der Kristallform zwischen 
Calcium und Strontiumsalzen zuriickzufiihren. 

200 g der reinsten Kristalle wurden nach dem Trocknen bei 139° 
in ungefihr einem Liter des reinsten Wassers gelést und in eine 
grofse Platinschale hineinfiltriert, in die zuerst reines Ammoniak 
und dann reines Kohlendioxyd aus einem Platinrohr eingeleitet wurde. 
Das reine Strontiumkarbonat wurde durch Dekantation acht- oder 
zehnmal gewaschen, auf dem Dampfbad getrocknet und iiber einem 
Berzeliusbrenner in einem doppelten Platintiegel! gegliiht. So wurden 
noch vorhandene Spuren von Nitrat zersetzt. 

Das in dieser Weise erhaltene Gemisch von Oxyd und Karbonat 
wurde in reiner Chlorwasserstoffsiiure gelést, die aus Platin destil- 
liert war. Das Chlorid wurde trocken gedampft, in einer Platin- 
schale gegliiht, um Kieselsiiure unléslich zu machen, in reinstem 
Wasser geldst, stehen gelassen, filtriert, angesiiuert, kristallisiert und 
getrocknet. Das Material fiir Analyse 1 war nur einmal kristalli- 
siert das Material fiir Analyse 4 dagegen. dreimal, wiihrend fir 
Analyse 2 und 3 die Substanz aus den eingedampften Mutter- 
laugen der letzten Kristallisation dienten. Die wesentliche Uber- 
einstimmung der Ergebnisse dieser drei Fraktionen zeigt, dafs, 
wenn irgend welches Baryum sich der Abscheidung als Sultat 
entzogen hatte, es durch die erste Kristallisation als Chlorid ent- 
fernt worden wire. Dies ist nicht tiberraschend, da Baryumchlorid 
heteromorph mit dem Strontiumsalz ist, indem bei gewéhnlicher 


' Ricsarps, Proce. Am. Acad. 28 (1893), 7. 
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Temperatur das erstere mit 2 Molen Wasser, das letztere dagegen 
mit 6 Molen kristallisiert. Die friihere doppelte Kristallisation als 
Nitrat konnte Baryum nicht eliminiert haben, da Strontium und 
Baryumnitrat in den gleichen wasserfreien Formen kristallisieren. 

Das benutzte Silber war dem in der Arbeit tiber Magnesium- 
chlorid' verwendeten gleich. Es wurde schliefslich zur Wiagung 
vorbereitet durch Schmelzen der elektrolytischen Kristalle in einem 
Kalkschiffchen im Vakuum. Spitere Untersuchung hat gezeigt, dafs 
dieses Silber */,,59, seines Gewichtes an Sauerstoff enthalten haben 
kann, der sich durch Zersetzung des eingeschlossenen Silbernitrats, 
aus dessen Lésung die Kristalle sich abschieden, gebildet haben 
konnte; fiir diese spurenweise Verunreinigung ist jedoch eine 
Korrektur nicht angebracht, weil ihr Betrag unsicher ist und die 
Analyse kaum bis auf ’/,,,,.. ihres Wertes genau sein kann. Vor 
der Analyse wurde das Strontiumchlorid in einem Strom von Chlor- 
wasserstofigas und Stickstoff geschmolzen, in reinem trockenem Stick- 
stoff abgekiihlt und in seinem Platinschiffchen in das verschlossene 
Wiigeglas in reine trockene Luft gebracht. Bei der ersten Be- 
stimmung kam der fiir das Bromid verwendete Apparat hierbei zur 
Benutzung, bei den letzten drei Analysen jedoch wurde die ver- 
besserte Form, die fiir die Untersuchung des Magnesiumchlorids 
geschaflen war, verwendet. ? 

Diese letzten drei Bestimmungen wurden freundlichst von Herrn 
lr. H. G. Parker unmittelbar nach der Beendigung der Arbeit 
liber Magnesium ausgefiihrt und alle Vorsichtsmafsregeln, die dort 
diskutiert sind, wurden eingehalten. Es ist mir ein Vergniigen, 
Herrn Dr. Parker fir seine Hilfe meinen Dank auszusprechen. 

Die Analyse der drei Fraktionen des kristallisierten Salzes 
wurden durch Vergleich mit Silber ausgefiihrt, wobei Lésungen be- 
nutzt wurden, die wenigstens +/,, n. verdiinnt waren. Die Be- 
stimmung des Endpunktes erfolgte durch Beobachtung mit dem 
Nephelometer und zwar wurde der Punkt bestimmt, wo die Mutter- 
lauge an Silber und Chlor gleiche Konzentration besals. 

Der vorliutige Versuch mit einem Salz geringerer Reinheit 
braucht nicht wiedergegeben zu werden. Die folgende Tabelle ent- 
hilt die wesentlichen Daten und Ergebnisse der vier folgenden End- 
bestimmungen, die allein ausgefiihrt wurden. 


' Rrienarps und Parxer,. /’roe. Am. Acad. 82 (1896). 62. 


* Proc. Am. Acae. 32 (1896), 58. 








Das Verhidltnis von Strontiumchlorid zu Silber. 


Nr. Gewicht des ge- Gewicht des ge- Verhaltnis 
der schmolz. wasserfreien schmolz. Silbers 2Ag:SrCl, = 
Bestimmung SrCl, (im Vakuum) im Vakuum 100.000: x 
in g in g x = 
l 4.2516 5.7864 73.476 
2 2.4019 3.2688 78.480 
3 3.5184 4.7886 73.475 
4 3.0264 4.1189 73.476 
73.477 


Wird das Atomgewicht des Silbers zu 107.93 und das des Chlors 
zu 35.455 nach den gewoéhnlich gebriuchlichen Zahlen angenommen, 
so berechnet sich das Atomgewicht des Strontiums aus diesen Zahlen 
zu 87.697. Dieser Wert, welcher um 0.033 gréfer ist als der beim 
Bromid gefundene, zeigte das Vorhandensein irgend einer unbekannten 
Fehlerquelle an, so dals die Ergebnisse 10 Jahre lang nicht veréffent- 
licht wurden wegen des Zweifels, der ihnen anhaftete. 

Dieser Zweifel ist nun vollkommen beseitigt durch die Auf- 
tindung eines Fehlers in dem angenommenen Atomgewicht des Chlors. 
Ks zeigt sich jetzt, dafs mit einem Werte fiir Silber von 107.93 das 
Atomgewicht des Chlors 35.473 wird.! Mit dieser Basis ergibt sich 
das Atomgewicht des Strontiums zu 87.661, ein Wert, der im wesent- 
lichen identisch ist mit der Zahl 87.663, die sich beim Bromid er- 
geben hatte. 

Es muls beriicksichtigt werden, dals die Grundlage Ag = 107,930 
wahrscheinlich nicht genau ist, wenn man Sauerstoff zu 16.000 an- 
nimmt. Die soeben zitierte Untersuchung hat gezeigt, dafs das 
Stassche Silber wigbare Spuren von Verunreinigungen enthalten 
haben mufs und dafs demnach das Atomgewicht des Silbers niedriger 
ist als 107.98. Da jedoch der genaue Wert noch unsicher ist, wird 
die Zahl 107.930 benutzt, um nicht eine weitere Unsicherheit beim 
Ubergang von einer wilikiirlichen Grundlage zu einer andern zu 
schaffen. Eine Anderung in dem angenommenen Werte fir Silber 
beeinflufst den fiir Strontium in direktem Verhiltnis und kann des- 
wegen jederzeit angebracht werden. 


* Ricuarps und We ts, vergl. die vorstehende Abhandlung. Der friiher 
als Resultat dieser Untersuchung angegebene etwas niedrigere Wert 35.467 war 
das Ergebnis vorliufiger Versuche. 








150 


Zusammenfassung. 


In dieser Mitteilung sind vier Bestimmungen des Atomgewichtes 
von Strontium mitgeteilt, die sich auf Vergleich von Strontiumchlorid 
mit Silber griinden. Berechnet man diese Resultate auf der alten 
falschen Basis fir Chlor, so bekommt man einen hdheren Wert als 
uus den Analysen des Strontiumbromides; benutzt man jedoch den 
neugetundenen Wert fir Chlor 35.473 (Silber = 107.930), so ergeben 
die beiden verschiedenen Reihen fast identische Resultate. Demnach 
wird der neue Wert fiir Chlor durch diese Untersuchung bestitigt. 
Das Atomgewicht des Strontiums wurde also folgendermalsen gefunden 
Ag 107.930 


Aus SrBr, ‘Sr = 87.663 
» SrCl,: Sr = 87.661 


Mittelwert: Sr = 87.662. 


™ 


Li ridge, Mass. Chem. Laboratory 0} Harvard University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1905. 











Chemisch-geologische Untersuchungen iiber ,, Absorptions- 
erscheinungen“ bei zersetzten Gesteinen. 


Von 


M. Dirrric#. 


(selegentlich der Untersuchung der Quellen und Gesteine des 
Neckartales bei Heidelberg! hatte es sich herausgestellt, dafs in den 
Quellen im Vergleich zu dem Gestein, aus dem sie entspringen, 
eine Umkehrung der Verhiiltnisse von Calcium, Magnesium einer- 
und von Kalium und Natrium andererseits auftritt. Wihrend in 
den Gesteinen gleichviel oder weniger Calcium wie Magnesium ent- 
halten ist, itibertrifft in den Wissern das Calcium das Magnesium 
zum Teil ganz bedeutend, und wihrend in den untersuchten Ge- 
steinen das Kalium vor dem Natrium vorherrscht oder in gleichen 
Mengen wie dieses vorhanden ist, tibersteigt in den Quellen der 
Natriumgehalt den des Kaliums um ein Betriichtliches. 

Besonders auffillig traten diese Erscheinungen zutage an einer 
Quelle bei Grofssachsen im Odenwald, welche in einem Hornblende- 
granit ihren Ursprung hat, der durch die EKinwirkung des Wassers 
stark verwittert ist. Dieser Fall bietet gleichzeitig ein trefiliches 
Beispiel fiir die Kinwirkung von Wasser auf Gesteine, da die Quelle 
ziemlich reich an festen Bestandteilen ist, wihrend die Neckartal- 
quellen, aus Buntsandstein entspringend, nur geringen Riickstand 
beim Verdampfen hinterlassen. 


'M. Dirrricu, Die Quellen des Neckartales bei Heidelberg in geologischer 
Beziehung, (Mitteilungen der Gr. Bad. Geolog. Landesanstalt, 4. Bd., 1. Heft, 
1900, S. 683—81), Uber die chemischen Beziehungen zwischen den Quell- 


wiissern und ihren Ursprungsgesteinen, (ebendas. 4. bd., 2. Heft, 1901, 5. 197 
bis 207), Chemisch-geologische Untersuchungen tiber ,, Absorptionserscheinungen“ 
bei zersetzten Gesteinen I, (ebenda 4. Bd., Heft 3, 1901, S. 83839—866) und I 
(ebenda 5. Bd., Heft 1, 1905, S. 1—23). 
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Stellt man die Analysen des frischen sowie des verwitterten 


Hornblendegranits von Grolssachsen und des Quellwassers neben- 
einander: 


Hornblendegranit Quellwasser 

frisch verwittert in 100 1 
SiO, 63.57°, 63.24 °/, 1.977 g 
Tif dy 0.55 — 
Al,O, 14.69 16.63 
Fe,0, 1.79 4.45 0.070 
FeO 3.11 0.40 
CaV 3.84 0.90 4.912 
MgO 2.82 1.50 1.390 
K,O 4.07 7.73 0.136 
Na,O 4.26 1.72 0.613 
P,O, 0.24 0.30 
H,O 0.95 3.24 
CO, — 0.28 

99.89 °/, 100.39 °/, 


so ersieht man, dafs sich alle drei Analysen gegenseitig erginzen. 
Was dem Gestein durch Wasser leicht entzogen werden konnte, 
wie Calcium und Natrium, ist im Quellwasser in gréfserer Menge 
wiederzufinden; die durch Wasser nur schwer angreifbaren Bestand- 
teile, wie Magnesium und Kalium, sind in geringerer Menge im 
Wasser enthalten und haben sich im Gestein sogar angereichert. 

Diese Erscheinungen fibneln aufserordentlich der Absorption 
von Salzen durch die Ackererde, welche nach der jetzt fast allge- 
meinen Anschauung auf chemische Vorgiinge zuriickzufihren ist. 

Ks erschien daher von Interesse zu untersuchen, ob in dem 
vorliegenden Falle insbesondere das Kalium sich in fester oder in 
lockerer Bindung befand. Zu diesem Zweck wurde versucht, das 
aufgenommene Kalium dem verwitterten Gestein durch Wasser und 
durch verschiedene verdiinnte Sfiuren zu entziehen. 

Wasser zog aus 100 g des verwitterten Gesteins aus: 


0.0048 g CaO, 0.0008 g MgO und 0.0100 g Alkalichloride = 0.016°,,. 


Verdiinnte Essigsiiure wirkte etwas kriiftiger: 


0.1280 g CaO, 0.0168 g MgO und 0.0544 g Alkalichloride = 0.2 °/,. 


Nicht unwesentlich starker wirkte dagegen warme 10°/, ige 
Salzsiiure; es wurden ausgezogen: 








— m3 — 


).42 g Si0,, 3.61 g Fe,O,, 3.88 g Al,O,, 
1.05 g K,O und 0.45 g Na,O, also im ganzen 11.51 °/ 


0.90 g CaO, 1.20 g MgO, 
des Gesteins. 


0 


Es vermochte also weder Wasser noch Essigsiiure, noch selbst 
die ziemlich starke Salzsiiure das Kalium in erheblichem Malfse lés- 
lich zu machen; daher ist es wohl unzweifelhaft, dafs sich dasselbe 
in dem verwitterten Gestein in ganz besonders fester Bindung be- 
finden mufs. 

Ks lag nahe zu vermuten, dafs das Kalium in Form von 
hellem Glimmer festgehalten wird, welcher in der Tat nur schwer 
von Reagenzien angegriffen wird; jedoch liefs sich dieser in dem 
total verwitterten Gestein mikroskopisch nicht nachweisen. Dagegen 
erschien es aussichtsvoll, um Aufschlufs itiber die Bindung des 
Kaliums zu erhalten, die Einwirkung von verschiedenen Salz- 
lésungen auf das Gestein zu priifen. Wenngleich derartige Ver- 
suche in aibnlicher Weise von anderen Seiten! bereits fiir den Acker- 
boden angestellt und interessante Erscheinungen dabei beobachtet 
worden waren, so ist jedoch dabei zu beriicksichtigen, dafs der Acker- 
boden nicht fiir ein reines und ohne fremde Zutaten gebliebenes 
Naturprodukt zu betrachten ist, waihrend in dem vorliegenden Falle 
das Gestein aussschliefslich durch EKinwirkung des atmosphi- 
rischen Wassers verwittert und zum Teil in einen dem Ackerboden 
fiufserlich ahnlichen Zustand iibergegangen war. 

Gleichzeitig wurden auch einige weitere Gesteine von anderer 
Zusammensetzung als der Grofssachsener Hornblendegranit in gleicher 
Weise wie dieser der Kinwirkung von Salzlésungen unterworfen. 

Es waren dies der Amphibolperidotit von Schriesheim an 
der Bergstrafse, der sogenannte Schriesheimit, welcher stiirker basisch 
ist und wesentlich mehr Calcium und Magnesium als der Hornblende- 
granit enthalt, und der Granit von Eisenbach im siidlichen 
Schwarzwald; beide Gesteine standen im frischen wie im verwitterten 
Zustande, in dem einen Falle sogar in verschiedenen Stadien der 
Zersetzung, zur Verfiigung. 

(S. Tabelle, S. 154.) 


Wie es entsprechend den friiheren Beobachtungen nicht anders 
zu erwarten war, sinkt der Kalkgehalt mit zunehmender Verwitte- 
rung infolge der Auslaugung durch die in den Gesteinen zirku- 
lierenden Wasser, wihrend die Magnesia trotz der sehr reichlich 


' B. Way, J. of the royal agr. Soc., Vol. I, p. 313 u. f. — Perers, Iaudan, 
Versuchsstatium, Bd. 2, S. 118 f., u. andere. 
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Amphibolperidotit von Schriesheim (Bergstralse), 


S10, 
TiO, 
Al,O, 
FeO, 
keQ 
MnO 
CaO 
MeO 
K,0O 
Na,V 
VO, 


Glihverlust 


43.17 


frisch 


0.35 
5.79 
6.82 
4.90 
O.15 


8.53 


23.15 


0.96 
1.20 
Spur 


5.12 


100.17 ” P 


verwittert 

46.16", 
0.38 
5.83 
10.96 


2.27 
0.16 
6.73 

21.10 
0.68 
O.34 
Spur 
4.79 


99.90 °), 


verlehmt 
47.10 °), 
0.38 
7.38 
11.28 
1.14 
0.17 
3.39 
19.64 
0.70 
0.39 
Spur 


8.50 


100.13 °/, 


vorhandenen Mengen nur in ganz geringem Malse abgenommen hat. 
Alkalien sind im Amphibolperidotit nur wenig (2°/,) vorhanden, bei 
der Verwitterung bleibt der Gehalt an Kali fast derselbe oder ver- 
mindert sich nur unbedeutend, wihrend der Natrongehalt wesent- 
lich mehr, bis fast auf den dritten Teil herabgeht. 


Granit von EKisenbach (Schwarzwald). 


SiO, 
TiO, 
Al,O, 
Fe, ( ds 
keV 
CaO 
MgO 
K,O 
Na,O 
PLO, 


Gilihverlust 


Hier sind die geringen Calcium- und Magnesiummengen bei 
der Verwitterung beinahe vollstiindig verschwunden; der Kalium- 
gehalt ist um einige Zehntel Prozent gestiegen, die Natriummenge 
dagegen ganz erheblich, fast um drei Viertel heruntergegangen. 


I (frisch) 
(bei 110° getrocknet) 


73.52 " 


Spur 
14.03 
0.31 
1.00 
0.39 
0.17 
5.59 
4.00 
0,24 


0.75 


Uv 


100.00 °/, 


Il (verwittert) 
(bei 110° getrocknet) 


74.66 °! 
Spur 
14,32 
1.49 
0.24 
0.12 
Spur 
5.89 
1.17 
Spur 
1.96 


s= OO 
99.85 °/, 
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Einwirkung von Salzlosungen auf die verwitterten Gesteine. 


Auf diese verschiedenen verwitterten Gesteine wurden verdiinnte 
Salzlésungen, insbesondere Chloride von Natrium und Kalium, ein- 
wirken gelassen; und zwar wurden jedesmal 25 g Gestein mit 100 ccm 
einer Zehntelnormallésung davon in einem Erlenmeyerkélbchen von 
Jenenser Glas bei gewéhnlicher Temperatur zusammengebracht und 
das Kélbchen, wenn nicht besonders angegeben, 2 Tage verschlossen 
stehen gelassen, so dals keine Verdunstung eintreten konnte. 

Da eine Anderung der durch die Einwirkung der Salzlésungen 
hervorgerufenen Zusammensetzung des Gesteins durch die chemische 
Analyse nicht gut nachzuweisen war, wurde nur das Filtrat unter- 
sucht und aus den darin vorhandenen Bestandteilen weitere Schliisse 
auf den stattgehabten Umsetzungsvorgang gezogen. 

Dabei wurden die Resultate auf Oxyde berechnet angegeben, 
da diese Berechnungsweise den Geologen und Mineralogen, fiir 
welche diese Untersuchungen einiges Interesse haben kénnten, ge- 
liiufiger sind als die Ionenschreibweise. 


Einwirkung von ?/,, Natriumchloridlésung. 
(0.5806 g NaCl bezw. 0.3082 g Na,O in 100 ccm enthalten.) 
Die Filtrate der 2 Tage mit '/,, Clornatriumlésung behandelten 
(sesteinspulver hatten folgende Zusammensetzung: | 


Hornblendegranit Am phibolperidotit Kisenbacher 
von Grolssachsen verwittert verlehmt Granit 
CaO 0.0356 g 0.0354 g 0.0564 g 0.0014 g 
MgO 0.0050 g 0.0172 g 0.0119 g Spur 
K,O Spur 0.0044 g 0.0036 ¢ 0) 
Na,O 0.2698 g 0.2420 g 0.2056 g 0.3078 g 


Das Resultat dieser Analysen diirfte im ersten Augenblick 
ziemliche Verwunderung erregen. [Ks war vielleicht zu erwarten, 
dais das Natrium imstande gewesen wire, das Kalium aus dem Ge- 
stein wenigstens teilweise zu verdriingen. Statt dessen sind nur 
Spuren von Kalium in die Fliissigkeit itibergegangen; dagegen ist 
eine nicht unerhebliche Menge Calcium und Magnesium ldéslich ge- 
worden, wofiir ungefihr die Aquivalente Menge Natrium aus der 


Lisung verschwunden und an das Gestein gegangen ist. 
Eine langere Behandlung der Gesteine mit der Salzlésung er- 
gab ungefihr das gleiche Resultat. 
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Die EKinwirkung erfolgt ungemein rasch; schiittelt man das 
Pulver mit der Lésung einige Augenblicke und filtriert sofort, so 
betrigt der Calciumgehalt des Filtrats z. B. beim Grolssachsener 
Hornblendegranit 0.0195 g CaO, also bereits mehr als die Hilfte 
der nach zweitigiger Kinwirkung ausgesetzten Menge. 


Kinwirkung von ',, Kaliumchloridlésung. 

0.7804 g KCl bezw. 0.4680 g K,O in 100 ccm enthaltend.) 

Weit iberraschender noch verliuft die Einwirkung von Kalium- 
chloridlésungen. 

Filtriert man sofort, nachdem man das Gesteinspulver mit der 
Salzlésung tibergossen und kurz umgeschiittelt hatte, wieder ab, so 
waren bereits nicht unerhebliche Mengen Calcium und Magnesium 
in das Filtrat ibergegangen: 


Hornblendegranit Amphibolperidotit Kisenbacher 

von Grofssachsen verwittert verlehmt Granit 
CaO 0.0476 g 0.0480 g 0.0768 g Spuren 
MgO 0.0063 g 0.0130 g 0.0228 g 9 


Wesentlich energischer wirkt zweitigige Behandlung des Ge- 
steinspulvers mit Salzlésung: 


Hornblendegranit Amphibolperidotit Eisenbacher 

von Grofssachsen verwittert verlehmt Granit 
CaQ 0.0640 g 0.0554 g 0.0990 ¢g 0.0018 g 
MgO 0.0056 g 0.0185 g 0.0339 g Spur 
K,O 0.3339 g¢ 0.2689 g 0.2094 g _— 
Na,O 0.0169 g¢ 0.0252 g 0.0072 g Spur 


In allen Fiillen sind die in Lésung gegangenen Ca-Mengen 
recht erhebliche und entsprechen offenbar dem Verwitterungszustande 
des betreffenden Gesteins; sogar in dem Eisenbacher Granit ist 
das noch vorhandenen Calcium in Reaktion getreten. Der Mg- 
Gehalt ist in den Amphibolperidotitlésungen wesentlich héher als 
beim Hornblendegranit, jedoch nicht entsprechend der Mg-Menge 
in dem verwitterten bezw. verlehmten Gestein, der Hornblendegranit 
erweist sich auch dadurch wieder als das zersetzbare Gestein. Nicht 
unbetrichtlich sind auch die in Lésung gegangenen Na-Mengen. 

In allen Fallen ist an Stelle der in Lésung gegangenen 
Ca-, Mg- und Na-Mengen eine entsprechende Menge K an 
das Gestein gegangen. 

Etwas andere Resultate erhilt nian, wenn man den nach zwei- 
tiigiger Behandlung mit Kaliumchloridlésung erhaltenen Gesteins- 
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rickstand mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaktion auswischt: 


Hornblendegranit Amphibolperidotit 
verwittert verlehmt 
CaO 0.0548 g 0.0495 ¢ 0.0893 g 
MgO 0.0048 g 0.0221 g 0.0329 g 
K,O 0.8558 g 0.8246 g 0.2833 g 
Na,O 0.0140 g 0.0201 g 0.0074 g 


Offenbar haben die leicht durch Kaliumchloridlésung entfern- 
baren Substanzen, wenn ihnen infolge Stérung des Gleichgewichtes 
durch das hineingebrachte reine Wasser Gelegenheit geboten ist, 
sich zum Teil wieder angelagert. 

Durch den Eintlufs des Wassers sind geringe Mengen des an 
das Gestein aus der Salzlésung angelagerten Kaliums wieder ldéslich 
gemacht worden und in die Lésung iibergegangen. Kine Wieder- 
entfernung des ganzen aufgenommenen Kaliums durch 
Wasser war aber nicht mdglich. 

Ersetzte man nach zwei Tagen die zuerst zu dem Gesteins- 
pulver gegebene Salzlésung durch frische und fuhr damit so lange 
fort, bis in dem ablaufenden Filtrat kein Calcium mehr nachzu- 
weisen war, dann konnten noch grélsere Mengen Ca und Mg den 
Gesteinen entzogen werden: 


Hornblendegranit Amphibolperidotit 
verwittert verlehmt 
CaO 0.0870 g 0.0981 g 0.2400 g 
MgO 0.0125 g 0.0392 ¢g 0.0680 ¢ 


Offenbar wird der nach zweitigiger Behandlung eintretende 
(zleichgewichtszustand beim Aufbringen neuer Salzlésung beseitigt, 
und die letztere kann von neuem wirken. 

Erhitzte man die Gesteinspulver vor der Behandlung mit den 
Salzlésungen, so sind dieselben bei weitem nicht mehr so um- 
setzungsfihig: 


Hornblendegranit Amphibolperidotit 
verwittert verlehmt 
CaO 0.0038 g 0.0078 g 0.0106 g 
MgO Spur 0.0133 g 0.0108 g 


Durch das Gliihen wird aus den Gesteinspulvern Wasser ent- 
fernt, welches offenbar von vorhandenen Hydraten herriihrt; es ist 
nun nicht unwahrscheinlich, dafs gerade diese hydratischen Koérper 
— vielleicht wasserhaltige Calcium- und Magnesium-Aluminate oder 
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Calcium - Magnesium - Alumosilikate — grofse Neigung haben, mit 
Salzlésungen zu reagieren und einzelne ihrer Bestandteile, z. B. Cal- 
cium und Magnesium gegen Kalium oder Natrium auszutauschen, 
wihrend sie in wasserarmem oder wasserfreiem Zustand es nur noch 
wenig oder gar nicht mehr vermégen. Ganz ihnlich wie diese ver- 
witterten Gesteine verhilt sich die Ackererde; durch Gliihen der- 
selben wird ihre Absorptionskraft fiir Kali fast ganz vernichtet. 
Lemperc! erklirt dies auf Grund von Versuchen mit kiinstlich her- 
gestellten Kalium-Alumosilikaten dadurch, dafs bei der Umsetzung 
eine teilweise Riickbildung zersetzter Silikate, ein Ersatz basischen 
Wassers durch fixe Basis stattfinde; ein durch schwaches Gliihen 
seines basischen Wassers beraubter Boden weist eine starke Kin- 
bulse auf, freies Kali zu absorbieren, und nimmt wohl erst nach 
lingerer Zeit, vielleicht auch gar nicht, wieder so viel Kali wie vor 
dem Gliihen auf. 
Bodenzeolithe. 

Als Kérper, welche solche Absorptionserscheinungen im Boden 
hervorrufen, hatte man, ohne sie jedoch jemals isoliert zu haben, 
wasserhaltige Aluminiumdoppelsilikate angenommen und als Boden- 
zeolithe bezeichnet; darunter sind mineralogisch keineswegs genau 
definierte Kérper zu verstehen, sondern nur solche Alumosilikate usw., 
welche ihnlich wie die Zeolithe, wasserhaltige Silikate, leicht durch 
Salzsiiure zersetzbar sind und die Fihigkeit zu derartigen Umsetzungen 
und vyollstiindigen Umwandlungen wie diese besitzen. Sonst haben 
sie mit den Zeolithen nicht viel Gemeinsames mehr, denn wihrend 
bei den Bodenzeolithen die Neigung zur Bildung von stark kali- 
haltigen Substanzen vorhanden ist, sind unter den natiirlichen Zeo- 
lithen hauptsi&chlich nur solche mit geringem Kaligehalt bekannt. 
Umgekehrt sind unter den natiirlichen Zeolithen die calcium- und 
magnesiumhaltigen die verbreitetsten; wiiren solche im Boden vor- 
handen, so diirften diese langst in Kalizeolithe umgewandelt sein. 

Das Kali, welches von solchen Bodenzeolithen bezw. der Erde 
selbst aus den im Boden zirkulierenden Lésungen aufgenommen 
wird, hat man als ,,zeolithisches* bezeichnet. Von den Agri- 
kulturchemikern wird es als dasjenige betrachtet, welches das eigent- 
lich pftlanzenerniihrende ist; dieses Kali lafst sich durch Aus- 
ziehen des Bodens mit kalifreien Salzlésungen bestimmen,’ 


«! Zeitachr. d. D. geolog. Ges. 28 (1876), 579. 
* Nach Ketixer, Landw. Versuchsstationen 33 (1887), 369, durch Digerieren 
mit immer erneuter Ammoniumchloridlésung, nach Rtsupcer, Die Deutsche 
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wihrend andere Lésungsmittel, wie Wasser oder verdiinnte und 
konzentrierte Siuren, zu schwach oder zu stark auf den Boden 
wirken und dabei zu wenig oder auch zu viel Kalium ausziehen. 


Untersuchung der verwitterten Gesteine auf zeolithisches Kali. 


a) Der unverainderten Gesteine. 


Oben! war fiir den Grofssachsener Hornblendegranit gezeigt 
worden, dafs Wasser, verdiinnte Essigsiiure oder Salzsiure dem ver- 
witterten Gesteinpulver nur wenig Kalium zu entziehen vermigen, 
trotzdem nachgewiesen war, dafs bei der Verwitterung eine ganz 
erhebliche Anreicherung des Kalis stattgefunden hatte. Es lag 
daher nahe, um iiber die Natur des aufgenommenen Kalis Auf- 
schlufs zu erhalten und zu sehen, ob hier vielleicht auch solch 
.zeolithisches“ Kali anzunehmen war, die Kaliauslaugungs- 
methoden von KELLNER und von Rimpier auf die verwitterten 
(sesteine anzuwenden. In erster Linie erschien hierzu der Grols- 
sachsener Hornblendegranit infolge seines Kalireichtums geeignet, 
wihrend die verwitterten Amphibolperidotite und der Eisenbacher 
Granit nur geringe Veranderungen des Kaligehaltes bei der Ver- 
witterung erlitten hatten. Zu diesem Zweck wurden die Gesteins- 
pulver, je 25 g, zunichst nach den Angaben KELLNERS in der 
Wirme 12—15mal mit je 50 ccm einer konzentrierten Chlor- 
ammoniumlésung behandelt und in den vereinigten Filtraten 
nach dem Verjagen der Ammoniumsalze, Ca, Mg, Kk und Na, in 
der iiblichen Weise bestimmt. 


Grofssachsener Amphibolperidotit Eisenbacher 
Granit verwittert verlehmt Granit 
CaO 0.0910 g 0.1074 g 0.2280 g 0.0028 ¢ 
MgO 0.0077 g 0.0447 g 0.0875 g 0.0025 ¢ 
K,O Spur 0.0090 g 0.0181 g 0.0054 ¢ 
Na,O 0.0135 g 0.0046 ¢ 0.0069 g 0.0082 g 


Die Wirkung der Saizlésung auf das Kalium ist eine auffallend 
verschiedene. In Prozenten ausgerechnet, betragen die ausgelaugten 
Kalimengen im 


Zuckerindusirie 26 (1901), 585—589 u. 625—630 darch Auswaschen mit Kalk 


wasser oder Calciumchloridlésung. 
' S. 152 u.. 158. 
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Hornblendegranit . ..... Spur K,O 
Amphibolperidotit, verwittert . . 0.0360°/, K,O 
” verlehmt . . 0.0524°/, K,O 


Kisenbacher Granit . . . . . 0.0216°/, K,O. 


Das sind aber fiufserst kleine Mengen, wenn man bedenkt, dals 
der Hornblendegranit von Grofssachsen ca. 7°/, Kali enthalt, von 
denen 3°/, bei der Verwitterung hinzugekommen sind; die aus dem 
Kisenbacher Granit gewonnene Menge ist ebenfalls nicht grofs, ob- 
gleich auch dieser fast 6°/, K,O enthalt. Um so mehr fiallt es 
auf, dafs aus den Amphibolperidotiten bei ihrem sehr geringen 
Kaligehalt (0.7°/, K,O) fast die doppelte bezw. zweiundeinhalbfache 
Menge erhalten wurde wie aus dem Eisenbacher Granit. 

In zweiter Linie wurde die Einwirkung von Kalkwasser 
und von Calciumchloridlésung versucht, jedoch wurde _ hierfiir 
nur verwitterter Granit von Grofssachsen verwendet. Dem Vor- 
gange von Rimpner folgend, wurde das mit einer kleinen Menge 
einer dieser beiden Lésungen zu einem Brei angeriihrte Gesteins- 
pulver auf einen mit Watte verstopften Trichter gegeben, der Rest 
mit etwas Lésung nachgespiilt und jedesmal, wenn die Fliissigkeit 
abgelaufen war, so lange neue Lésung aufgegeben, bis in dem 
Filtrat kein Kalium mehr nachzuweisen war. Auf diese Weise ist 
der Auslaugungsprozels noch intensiver als wie bei der Behandlung 
mit Ammoniumchloridlésung zu gestalten. 

25 g Gesteinspulver wurden in der eben beschriebenen Weise 
mit 625 cem 2°/ iger Calciumchloridlésung behandelt und in 
den vereinigten Filtraten nach Entfernung des Calciums und des 
Magnesiums 0.0480 g Alkalichloride bestimmt. Durch Platinchlorid 
konnte darin nur ein ganz minimaler Niederschlag erhalten werden, 
Kalium war also nur in Spuren vorhanden. Ein ebensolcher Auszug 
mit gesiittigtem Kalkwasser ergab einen Riickstand von nur 0.0205 g 
Chloralkalien, in denen ebenfalls nur Spuren Kalium nachgewiesen 
werden konnten. Von dem bei der Verwitterung in reichlicher 
Menge aufgenommenen Kalium konnten also auf diese Weise 
hur ganz unwesentliche Mengen ausgezogen werden. 

RimpLer gelang es durch analoge Ausziige aus Erden, welche 
von hollindischem Acker- und Weideland stammten, auszuziehen: 


1. 0.0235 2 0.0257 3. 0.0286 4, 0.08245 5. 0.0427 
0.0252 0.0417 


6. 0.0184°/, KO. 
0.0203 








Aber auch dieses sind nur ifufserst geringe Mengen, welche 
wohl noch nicht dazu berechtigen diirften, diesem Kali einen be- 


sonderen Namen zu geben und es als .,zeolithisches“ zu bezeichnen, 
zumal da die untersuchten Béden manchmal mehr als tausend 
Jabre als Weideland gedient hatten und wohl mannigfaltiger Zu- 
fuhr verschiedenartigster Substanzen (Diingemittel usw.) ausgesetzt 
waren. 


b) Der mit Kali kiinstlich angereicherten Gesteine. 


(tanz anders gestaltete sich die Sache, wenn man dem ver- 
witterten Gestein, wie es bereits 6fters geschehen war, Kalium 
aus Lésungen zufiihrte, welches dann von dem Gestein iiufserst 
festgehalten wird. 

Es erschien daher aussichtsvoll, einen Aufschlufs iiber die Be- 
schaffenheit dieses so festsitzenden Kalis zu gewinnen, wenn man 
derartig vorbereitete Gesteinspulver mit den oben erwithnten Ex- 
traktionsmitteln fiir ,,zeolithisches“ Kali behandelte. 

Ks wurden deshalb je 25 g eines in der angegebenen Weise 
mit Kali angereicherten und wieder ausgewaschenen Gesteinspulvers 
(verwitterter Hornblendegranit von Grofssachsen) viermal hinter- 
einander mit ca. 2 °/,iger Chlorcalciumlésung und eine andere Probe 
ebenso oft mit ca. */,, CaCl,-Lésung behandelt. Nach jedesmaligem 


Auszug wurde mit Wasser vollstindig ausgewaschen und nach Ent- 
fernung des Calciums das Kalium bestimmt. 


Auszug mit 2°/, iger CaCl, - Lésung. 


1. 250 cem zogen aus 0.0613 g K,O entspr. 0.0970 g KCl 

2. Weitere 250 cem zogen aus 0.0135 ¢ _,, 1 0.0214 ¢_,, 
ian. ,. CORe . « 0.0114 g 

4 - 100 ecm a 0.0039 g  ,, - 0.0062 g 


0.0859 g K,O entspr. 0.1360 g KCl 


Auszug mit 1/,, CaCl,-Lésung (0.5694 g CaCl, in 100 cem statt 
0.5503 g fir */ 


i107" 
1. 250 cem zogen aus 0.0575 g K,O entspr. 0.0910 g KCl 
2. Weitere 250 cem zogen aus 0.0132 ¢ ,, . 0.0208 g¢ ,, 
3. - 100 eem ek w 0.0076 g,, - 0.0120 g 
4. - 100 cem 7 ~ 0.0045 ¢ ,, -” 0.0064 zg ,, 


0.0828 g¢ K,O entspr. 0.1312 g KCl 


Beide Lésungen wirken, obwohl die erstere viermal so stark 


wie die letztere war, fast in gleicher Weise ein. Von den anfing- 
Z. anorg. Chem. Bd. 47. il 
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lich (s. o.) aufgenommenen 01120 g K,O, entsprechend 0.1772 ¢g 
KCI, konnte also auch dureh Caleiumchloridlésung nicht alles 
wieder entfernt werden, naimlich nur 0.0860 bezw. 0.0829 g K,O. 
entsprechend 0.1360 bezw. 0.1312 g KCl, es blieb demnach noch 
am Gestein etwa ein Viertel der urspriinglich angelagerten Menge 
zuriick. Immerhin zeigt dieser Versuch deutlich, dafs die Ein- 
wirkung der neutralen Chlorcalciumlésung eine wesentlith 
stirkere als die von Essigsi&ure (s. 0.) ist. 

Viel leichter und vollstindiger als das aufgenommene 
Kalium kann das bei den letzten Versuchen aus der Calcium- 
chloridlésung an das Gestein gegangene Calcium entfernt 
werden, ein Zeichen, dafs die Affinitiét des Calciums zu den che- 
mischen Komponenten der das Gestein bildenden Mineralien eine 
viel geringere als die des Kaliums ist, was sich ebenso aus der 
leichteren Zersetzlichkeit der calciumhaltigen Gesteine erkennen lifst. 

Liefs man auf den oben ausgewaschenen Riickstand von neuem 
100 cem '/,, KCi-Lésung wirken, so entzogen diese dem Gesteins- 
pulver 0.0512 g CaO = 0.1014 g CaCl,, entsprechend 0.1358 g KCl; 
es war also bei nur einmaliger Behandlung genau die gleiche 
Menge Calcium wieder in Lésung gebracht worden. 

In gleicher Weise nimmt auch das Gestein, welches durch 
konzentrierte Chlorammoniumlésung vollstindig ausge- 
laugt war, wieder Calcium. Kalium oder Natrium auf. 

Verwitterter und verlehmter Amphibolperidotit, welcher mit 
konzentrierter Ammoniumchloridlésung ausgelaugt war, nahmen 

aus '/,, CaCl,-Lésung auf: 0.0788 g bezw. 0.1357 g CaQ, 

aus */,, KCl-Lésung auf: 0.1326 g bezw. 0.2091 g K,Q, 
und behielten noch davon nach dem Auswaschen 0.1069 g_ bezw. 
0.1995 g K,O. 

Das ausgewaschene Gesteinspulver nahm aus '/,, CaCl,-Lésung 
auf: 0.0750 bezw. 0.1358 g CaQ, also fast dieselbe Menge wie oben, 
und gab ab 0.1021 bezw. 0.1416 g K,O. 

Ks ist aus diesen beiden Fallen deutlich zu erkennen, 
dafs infolge der reichlich aufgenommenen Mengen Calcium 
ein grofser Teil des Kaliums, dem zeolithischen Kali ent- 
sprechend, wieder fortgefiihrt wird, dafs aber ein kleinerer 
Teil davon nicht mehr entfernbar ist, welcher offenbar 
in festere Bindung mit dem Gestein getreten ist. 


Heidelberg, Privatlaboratorium des Verfassers. 


ei der Redaktion eingegangen am 14. August 1905 
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XVIL. 
Uber die Verbindungen des Eisens mit Silicium. 
Von 


W. GueRTLER und G. TAMMANN. 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Siliciumeisenlegierungen sind wiederholt Gegenstand der Unter- 
suchungen gewesen, und von verschiedenen Autoren ist die Existenz 
folgender Kisensiliciumverbindungen, deren Zusammensetzung den 
Formeln Fe,Si, Fe,Si,, FeSi und FeSi, entsprechen soll, behauptet 
worden. 

Beim Behandeln von siliciumhaltigem Eisen mit verschiedenen 
Lisungsmitteln hinterbleibt ein Riickstand, welcher wiederholt niher 
untersucht wurde. 

Haun! schmolz Eisen mit 12°/, Silicium, 60°/, Natrium, ferner 
Flufsspat, Salmiak und Kochsalz zusammen, behandelte die Schmelze 
mit verdiinnter Salzsiiure und erhielt so einen Riickstand von der 
Zusammensetzung Fe,Si. Denselben Kérper erhielt Gin* durch 
Zusammenschmelzen von Eisen mit Alkalisilikaten und Auslaugen der 
erkalteten Schmelze, Osmonp? durch Einwirkung von Sublimatlisung 
auf ein 12°/, Si enthaltendes Eisen, ferner Moissan* und Leperavu®, 
welche bis 20°/,iges Siliciumeisen mit verdiinnter Salpetersiiure be- 
handelten, und endlich Carnor und GoutaL® als Riickstand bei der 
Kinwirkung von kalter 5°/,iger Schwefelsiiure auf siliciumhaltiges 


lo 


' Laebigs Ann. 129 (1864), 57. 
* Patentblatt. Klasse 18, Nr. 143506. 
’ Compt. rend. 115 (1891), 474. 


* Compt. rend. 121 (1895), 621. — Ann. chim. phys. |7) 9 (1896), 289. 
* Compt. rend. 131 (1900), 583. 
® Compt. rend. 126 (1898), 1240. — Amn. des Mines |9) 18, 268. 
th 
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Kisen. Aulserdem hat Lepeau |.c. durch Zusammenschmelzen von 
800 ¢ Kupfersilicium mit 150g Eisen und nachheriges Behandeln 
der Schmelze mit verdiinnter Salpetersiure einen Riickstand er- 
halten, dessen Zusammensetzung ebenfalls der Formel Fe,Si ent- 
sprach. 

Ks sind danach aus Siliciumeisen von verschiedenem Silicium- 
gehalt, bis zu 20°/., durch Behandeln mit verschiedenen Lésungs- 
mitteln Riickstinde von ein und derselben Zusammensetzung Fe,Si 
erhalten worden. 

Uber eine zweite Verbindung Fe,Si liegen folgende Angaben 
vor: Fremy' erhielt dieselbe durch Einwirkung von Chlorsilicium- 
dampt auf erhitztes Kisen in kleinen reguliiren Oktaedern, unlés- 
lich in Kénigswasser. 

LeBeau® erhielt diese Verbindung als Riickstand bei der Ein- 
wirkung von 20°/,iger Salpetersiiure auf eine Schmelze von Eisen 
mit viel iberschiissigem Kupfersilicium. 

Hann (lc.) erhielt beim Behandeln von Fe,Si mit verdiinnter 
Klufssiure einen Riickstand von der Zusammensetzung FeSi. Die 
Homogenitit dieses Riickstandes ist nicht bewiesen worden. Das- 
selbe gilt von einem Riickstande, den Carnor und Govurtat (l.c.) 
durch Eintragen von Eisensilicium mit 10—14°/, Si in 7°/,ige 
Salzsiiure, Kochen bis zum Aufhéren der Gasentwicklung und Ent- 
fernung der magnetischen Teile des Riickstandes durch einen Mag- 
neten erhielten. Auch dieser Riickstand besafs die Zusammen- 
setzung FeSi. 

Lepeau® gibt an, dafs durch Schmelzen von FeSi mit Silber 
beim Abkiihlen der Schmelze Si und die Verbindung Fe,Si aus der 
silberreichen Schmelze kristallisieren. 

Die Angaben von Fremy und Leperav sprechen wobl mit ziem- 
licher Entschiedenheit fiir die Existenz der Verbindung FeSi. 

Aulser diesen beiden Verbindungen Fe,Si und FeSi ist noch 
die Existenz der Verbindungen Fe,Si, und FeSi, behauptet worden. 

De Cuatmor* erhielt aus 25 bis 50°/, Si- haltigem Eisen 
Riickstiinde, deren Zusammensetzung den Formeln Fe,Si, und FeSi, 
entsprach, und Lespeau® glaubte die Verbindung FeSi, erhalten zu 


' Wurrz, Dictionnaire de Chimie I. 2, S. 1417. 1418. 
* Compt. rend. 128 (1899), 933. 

' Compt. rend. 138 (1901), 1008. 

* Am. Chem. Journ. 18, 118. 





haben. Griinde fiir die Homogenitit dieser Riickstinde sind nicht 
angegeben worden. 

Da somit unsere Kenntnis der Eisensiliciumverbindungen sich 
durchweg auf eine Reihe von Riickstandsanalysen griindet, war es 
wiinschenswert, dieselbe durch Ausarbeitung des Zustandsdia- 
grammes der Eisensiliciumlegierungen sicherer zu fundieren. 


Das Versuchsverfahren. 


Die Eisensiliciumlegierungen wurden durch Zusammenschmelzen 
von Flufs-Eisen, welchen wir nebst den Angaben iiber seine Zu- 
sammensetzung Herrn Direktor Dr. E. EHRENSBERGER von der 
Kirma Krupp verdanken, mit Silicium, welches von dem Konsor- 
tium fiir elektrochemische Industrie in Niirnberg bezogen wurde, 
hergestellt. 

Das Eisen enthielt: 

C 0.07 %, 
Si 0.06 ,, 
Mn 0.10 ,, 
:.. Gee « 
S 0.019, 
Cu 0.015, 


Die Analyse des kiuflichen Siliciums wurde in folgender Weise 
ausgefiihrt: Das feingepulverte Silicium wurde in geschmolzenes 
Natronhydrat, das sich in einem Silbertiegel befand, vorsichtig ein- 
getragen. Nach finfstiindiger Kinwirkung wurde die Schmelze mit 
Wasser behandelt und von einem Riickstande, der 2.86°/, betrug, 
abfiltriert. Die Menge desselben verringerte sich durch Abrauchen 
mit Flufssiure auf 1.27°/,. Diese Gewichtsabnahme wurde als 
SiO, in Abrechnung gebracht. Im Filtrat wurden nach den bekannten 
Methoden Silicium, Eisen und Aluminium bestimmt. Es ergab sich 
so folgende Zusammenstellung des angewandten Siliciums : 


Si 98.07 °/, 
Ke 0.95 ,, 
Al 0.39 ,, 
Riickstand 1.27 ,, 


Zur Herstellung der Legierungen wurden abgewogene unregel- 
malsig geformte Stiicke des Siliciums und Eisenzylinder in ein 
Probierrohr aus Porzellan von 14 mm innerem Durchmesser, 10 cm 
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Linge und 1.5 mm Wandstirke gebracht, so dafs keine Ver- 
klemmung der im Rohr geschichteten Stiicke eintreten konnte. 
dann durch Erhitzen des Probierrohres im elektrisch geheizten 
Kohlerohr zusammengeschmolzen und mit dem Schutzrohr des 
Thermoelementes sorgsam verrilrt. 

Das flissige Silicium und die siliciumreichsten Schmelzen 
durchfressen in wenigen Minuten das Porzellanschutzrohr des Thermo- 
elementes, worauf die leichtfliissige Schmelze zu den Drihten 
dringt. Infolgedessen mufste zur Aufnahme der Abkiihlungskurven 
der Schmelzen mit tiber 75°/, Si das Porzellanrohr des Thermo- 
elementes durch eine Schicht Platinblech und Magnesiumoxyd wie 
bei der Untersuchung der Manganeisenschmelzen (siehe die vor- 
stehende Arbeit von Levry und Tammany) geschiitzt werden. 

Obwohl die Schmelzungen in einer Stickstoffatmosphare vorge- 
nommen wurden, so findet doch, besonders bei den siliciumreicheren 
Schmelzen eine nicht unerhebliche Anderung der Konzentration da- 
durch statt, dafs einerseits das Silicium sich in der Stickstoffatmo- 
sphiire obertlichlich mit einem weilsen Anflug! iiberzieht, anderer- 
seits die Schmelzen, je siliciumreicher sie sind, desto starker auf 
dus Porzellan wirken, indem sich offenbar ein Teil des Siliciums 
auf Kosten des Porzellans oxydiert und mit diesem eine mit dem 
Metall sich nicht mischende Schlacke liefert. Es war deutlich zu 
beobachten, dafs durch Einwirkung der siliciumreichen Schmelzen 
die Wiande des Porzellanrohres, die mit der Schlacke in Beriihrung 
kamen, diinner geworden und mit einer grauen Schlacke bedeckt 
warelh, 

Um die durch diese Nebenreaktionen bedingten Gewichtsver- 
luste der einzelnen Schmelzen zu bestimmen, wurden nach be- 
endetem Versuch die erhaltenen Reguli, von denen die anhaftende 
Schlacke und der weilse Antlug leicht entfernt werden konnten, 
ibermals gewogen. In nachfolgender Tab. 1 finden sich die Ge- 
wichtsprozente Si, wie sie weiter unten nach Einfihrung der Kor- 
rekturen festgelegt wurden, die eingewogenen Mengen und unter 
der Rubrik ,,Abbrand® der gefundene Gewichtsverlust wihrend des 
Versuches. 

Um festzustellen, ob die Gewichtsabnahme ganz auf Rechnung 
des Verlustes an Silicium zu setzen sei, wurden die Reguli mit 


' Nach Devite und Wooster, Ann. d. Pharm. 110. 248, und nach 
Scn(rzensperoerr und Conrson, Compt. rend. 92, 1508, bedeckt sich glithendes 


Silicium im Stickstoft oberflachlich mit einem weifsen flockigen Siliciumnitrid. 
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Tabelle 1. 





Gewichtsprozent Kingewogene Abbrand Volumina der 
Si Menge in g in g Schmelzen in cem 
0.06 19.93 0.1 2.57 
5.98 18.17 0.05 2.738 

11.5 17.95 0.02 2.87 
14.6 17.11 0.08 2.96 
18.8 16.75 0.0 3.03 
24.4 16.15 0.1 3.13 
27.3 16.10 0.2 319 
31.6 15.64 0.3 3.27 
41.5 14.38 0.25 3.41 
52.8 13.32 0.4 3.57 
64.6 12.09 0.55 3.70 
73.2 11.67 0.6 3.79 
79.8 11.19 0.5 3.85 
98.1 10.03 0.7 3.97 


17.5, 33.0 und 66.2 eingewogenen Gewichtsprozenten Silicium ana- 
lysiert. Hierzu wurden die Legierungen fein gepulvert und 5 Stunden 
im Silbertiegel mit Natron geschmolzen. Darauf wurden das Silicium 
und das Eisen wie oben bestimmt. 

In Tab. 2 sind in der Rubrik ,,gefunden** die Resultate der 
Analysen verzeichnet. In der Rubrik ,,abgewogen“ ist die Zu- 
sammensetzung der Gemenge vor der Schmelzung angegeben. In 
der Rubrik ,,berechnet* finden sich die Konzentrationen, welche sich 
bei Beriicksichtigung der weiter oben gegebenen Zusammensetzung 
des Ausgangsmaterials und des Abbrandes unter der Annahme, dafs 
nur Silicium in die Schlacke geht, ergeben. Man ersieht, dafs merk- 
liche Abweichungen zwischen den so berechneten und den richtigen 
Konzentrationen erst bei héherem Siliciumgehalt auftreten. 


Tabelle 2. 


Gewichtsprozente Silicium. 





Abgewogen Berechnet Gefunden 
17.5 17.4 17.43 
33.0 31.6 $1.51 


66.2 64.6 64.00 
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Bei den Schmelzversuchen wurde stets die Abkiihlungs- und 
Krhitzungskurve doppelt aufgenommen, indem nach der ersten Ab- 
kihlung sogleich wieder erhitzt, dann abermals abgekihlt und er- 
hitzt wurde. In Ubereinstimmung mit dem eben Gesagten fielen 
trotz der geringen Konzentrationsverschiebungen wihrend der Ver- 
suche die beiden Abkiihlungs- und die beiden Erhitzungskurven 
innerhalb der Versuchsfehler zusammen. Nur wenn infolge unge- 
nigenden Riihrens die Homogenitit der Schmelze nicht erreicht 
war, wichen die Kurven voneinander ab, und die Bestimmungen 
wurden dann nach erneuter Durchmischung der Schmelze fortge- 
setzt, bis die letzten vier von den bestimmten Kurven in befrie- 
digender Weise miteinander iibereinstimmten. Nachdem dies er- 
reicht war, war auch die Struktur der erkalteten Reguli an allen 
Stellen dieselbe. 

Aus je zwei Abkihlungs- und zwei Erhitzungskurven wurden 
die ‘“‘emperaturen des Beginns und des Endes der Kristallisation 
resp. Schmelzung entnommen und in den folgenden Tabellen 3, 4 
und 5 zusammengestellt. Die ‘'emperaturen sind samtlich mittels 
des von Hotporn, Wren und Day! bestimmten Schmelzpunktes von 
Nickel = 1484° und Gold = 1064° auf die Skala des Luftthermo- 
meters bezogen. 

Bei den Schmelzen des reinen EKisens und der Legierungen mit 
einem Siliciumgehalt bis zu 34.7 Atomproz. Silicium zeigen die 
Abkiihlungs- und Erhitzungskurven nur eine einmalige Verzégerung 
der Abkihlungs- resp. Erhitzungsgeschwindigkeit. Die Daten fir 
diese Legierungen tinden sich in Tabelle 3 zusammengestellt. 


(S. Tabelle 3, S. 169.) 


Mit Hilte der Abkiithlungsgeschwindigkeit a@ und der Erhitzungs- 
geschwindigkeit e, ausgedriickt in Graden pro Sekunde, sind aus den 
Temperaturen ¢, und ¢ die wahren Temperaturen der Schmelzen 
‘, zu Beginn der Kristallisation und ebenso die wahren Temperaturen 
’, ber Beendigung der Kristallisation aus ¢, und ?¢’, nach der 
Kormel: 

a 
t,, t + rer ha 
berechnet, wie in Bd. 45, 207 dieser Zeitschrift ausgefiihrt wurde. 
Die Temperaturintervalle 4¢, innerhalb deren die Kristallisation der 


' Wired. Ann. 56 (1895), 360. Drudes Ann. 2 (1900), 535. 





ibelle 3. 


‘ 
c 


T 
Kristallisation der Mischkristalle. 
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Mischkristalle sich vollzog, sind aus den Temperaturen ¢, und ¢’ 


Tabelle 3) in derselben Weise 


wie 


in der 


vorstehenden 


von Levin und Tammann (S. 170) abgeleitet worden. 


Aulserdem findet sich noch 


bei der Abkithlung (4 v. 


angegeben. 


Arbeit 


die Zeitdauer der Kristallisation 
) und bei der Erhitzung (4 %,) in Sekunden 
Reduziert man diese auf gleiche Abkihlungs- und Er- 


hitzungsgeschwindigkeiten, so erhilt man die Werte 4%,-a und 


A 2,+é, 


Werte abzuleiten, welche den 


Schmelzwirmen 


der 


deren Mittel in der Tabelle verzeichnet sind. Um aus diesen 
Mischkristalle 


proportional sind, wurden dieselben durch die Gewichtsmengen der 
Schmelzen (Tabelle 1) dividiert und in der Kolonne .,Mittelwert pro g* 


Man 


‘Tabelle 3) verzeichnet. 


sieht, dafs die den Schmelzwirmen 


proportionalen Werte angenihert linear mit wachsendem Silicium- 


gehalt ansteigen 


Bei Schmelzen mit héherem Siliciumgehalt tritt in den Ab- 


kiihlungs- und Erhitzungskurven eine zweimalige Verzégerung der 


Abkihlungs- resp. Erhitzungsgeschwindigkeit auf. 
Daten sind in den Tabellen 4 und 5 wiedergegeben. 


Die erhaltenen 
Tabelle 4 


beschreibt die primire Kristallisation im Konzentrationsintervall von 





34.7 bis zu 98 Atomproz. Silicium, Tabelle 5 die sekundire. Dem- 
Tabelle 4. 
Primire Kristallausscheidung. 
Gehalt an Si Geschwindigkeit der Temperaturen 
Son " Abkiih Fr. d. Beginns d. des Endes 
Vt, Gewicht Dice as Ausscheidg. d. Schmelzg. , 
d Lordi rcewich Ulip 1iZu ip bei der Ab- bei der Kr- 0 
prozenten ~ prozenten a € kithlung ¢, hitzung /, 
4 21.5 1.65 1.65 
bs. 24.4 1.80 1 50 i365 L370 1368 
12.4 27.8 1.75 2.50 41350 1420 1400 
17.5 $1.6 2.00 0.70 1425 1445 1430 
10.0 38.7 1.75 1.40 1430 1455 1443 
Verbindung FeSi 
54.9 18.3 2.00 1.20 1435 1450 1442 
8.1 11.5 2.50 1405 1415 
HS. 2.5 1.20 1.50 1340 L365 L352 
iS. 1 64.6 2.00 2.40 i275 L285 1279 
84.2 78.2 1.65 1.05 1350 L370 1360 
S5.6 79.5 1.75 1.70 1375 1400 L355 
Ss is 1.0 1.75 1420 1430 1425 
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gemiils enthalt Tabelle 4 nur die Abkihlungs- und Erhitzungs- 
geschwindigkeit, a und e, und die Temperaturen der Knicke, ¢,, 
t., und ¢,. 

Die Kristallisationszeiten in der Kolonne ,,Mittelwert pro g« 
Tabelle 5) sind den Mengen, die bei den eutektischen Temperaturen 
1255" und 1245° kristallisieren, angenahert proportional. Es wiirde 
sich empfehlen, in Fallen, wo die spezitischen Volumina der beiden 
Komponenten sehr verschieden sind, die eingewogenen Mengen so 
zu bemessen, dafs man immer gleiche Volumina der verschiedenen 
Schmelzen in Tiegeln gleicher Form bei gleicher Linge des Ther- 


moelementes hat. 


Das Zustandsdiagramm. 


ln Figur 1 sind die Temperaturen des Beginnes und des Endes 
der Kristallisation aus den Tabellen 3, 4 und 5 eingetragen. Mit 
steigendem Siliciumgehalt wichst bis zu etwa 15 Atomproz. Si das 
Kristallisationsintervall und nimmt dann bis etwa 30 Atomproz. ab. 
Der Beginn der Kristallisation ist durch die Kurve adb und das 
Mnde durch die Kurve ach beschrieben. Die Abkihlungskurve 
einer Schmelze mit 33 Atomproz. Silicium hat dieselbe Form wie 
die des reinen Eisens. Es verhilt sich jene Schmelze also in dieser 
Beziehung wie eine chemische Verbindung. Aufserdem entspricht 
ihre Zusammensetzung dem Gesetz der multiplen Proportionen, 
nimlich der Formel Fe,Si. Man kann den Kristall von der Zu- 
sammensetzung Fe,Si als einen gesittigten Mischkristall oder als 
eine chemische Verbindung ansprechen. Zugunsten der letzteren 
Autfassung spricht vor allen Dingen die Tatsache, dals alle Misch- 
kristalle dieser Reihe, von 30—0°/, Si, beim Behandeln mit Sauren 
nach den Angaben von Haun, Gin, Osmonp, Morssan, LEBEAU, 
Carnor und Gourat (1. c.) Riickstande derselben Zusammensetzung, 
die der Formel Fe,Si entsprechen, hinterlassen. Waren diese Misch- 
kristalle als Mischungen von Eisen und Silicium, oder von Fe mit 
einer siliciumreicheren Verbindung aufzufassen, so wire zu erwarten, 
dafs die beim Behandeln mit Siuren hinterbleibenden Riickstinde 
entweder aus Silicium oder einer siliciumreicheren Verbindung be- 
stehen. Der aus den Abkihlungskurven gezogene Schlufs, dafs die 
Schmelzen von 0—383°/, Silicium als eine kontinuierliche Reihe von 
Mischkristallen erstarren, wird durch die Struktur der Reguli be- 
stiitigt. Beim Zerschlagen zerspringen dieselben zu Wiirfeln von 
1—4 mm Kantenlinge. Die Schlifftlichen dieser Reguli werden von 








verdiinnter Salzsiure gleichmilsig angegrifien und bestehen offenbar 


aus einem einzigen Strukturelement. Trotz verhiltnismafsig schneller 
Abkihlung treten hier nicht wie bei den Manganstahlen zwei Struktur- 
elemente auf, sondern die Reguli bestehen aus einer einzigen Kristall- 
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Konxentration > 


Fig. 1. Zustandsdiagramm. 


art. Zwischen 20 und 33°/, Si finden sich in den Reguli zahl- 

reiche kleine Hohlriume, welche die einzelnen Kristallpolyeder von- 

einander trennen, wie in Figur 1 Tafel Ll deutlich zu sehen ist. 
Die Kurve mef gibt die Temperaturen der Ausscheidung 


einer neuen Kristallart an. Bei 1443° und zwischen 47.5 und 
54.9 Atomproz. hat dieselbe ein Maximum. Durch Interpolation 
findet man dasselbe zwischen 49.3 und 52.6 Atomproz. Si. Die 
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Forme! FeSi verlangt 50.0 Atomproz. Benutzt man die Zeitdauery 
der Kristallisation, bezogen auf gleiche Gewichtsmengen Substanz. 
zur Bestimmung der Zusammensetzung der Verbindung (in Fig. | 
sind die Ordinaten der gestrichelten Linien proportional jene: 
Werten) und extrapoliert man aus je zwei Werten der Kristalli- 
sationsdauer, bei der diese Zeitdauer null wird, so findet man 
foleende Werte fiir die Zusammensetzung der Verbindung: 
Aus der Kristallisationsdauer 


5.0 Sekunden fiir 38.6 Atomproz. Si 
zu 49.8 Atomproz. 


und 1.0 ™" a 4460 is Si 
3.1 “ -. (424 m S! _ 
a - »» 0VU.U ~ 
und 1.0 ‘ 4 oe ~ Si 


im Mittel zu 49.9 Atomproz. 


1.8 Sekunden fir 54.9 Atomproz. Si , 
zu 51.1 Atomproz. 


und 9.0 ~ . SBI “ Si 
1.8 . 94.9 ‘. Si + 
~ oO +? ’* D0.1 9 
und 18.5 - - OS. i aie Si | 


im Mittel zu 50.6 Atomproz. 


Aus diesen beiden Mittelwerten wiirde also die Zusammen- 
setzung der Verbindung zu 50.2 Atomproz. Si folgen. Man dart 
woh! auf Grund dieser Bestimmungen annehmen, dafs die Zusammen- 
setzung der zweiten Verbindung der Formel FeSi mit 50.0 Atomproz. 
gleich 33.7 Gewichtsproz. Silicium entspricht. Diese Annahme wird 
durch die Gestalt der Abkithlungskurve einer Schmelze mit 50.0 Atom- 
proz. Si bestitigt. Auf dieser Kurve findet sich bei 1430° ein 
Haltepunkt, wihrend jede Andeutung eines solchen bei den Tem- 
peraturen der eutektischen Horizontalen in und //fk fehlt. Fiigt 
man zu dieser Schmelze entweder Si oder Fe, so wird, wie den 
Abkiihlungskurven zu entnehmen ist, die Temperatur des Beginnes 
der Kristallisation erniedrigt und die Menge, welche sich bei dieser 
‘l‘emperatur ausscheidet, verkleinert. Dafiir wachsen die Mengen, 
welche bei den eutektischen Temperaturen in und hfk kri- 
stallisieren. Durch Extrapolation findet man, dafs dieselben etwa 
bei 76 Atomproz. Si ein Maximum erreichen und von da an wieder 


zum reinen Silicium hin abnehmen. 
Kntsprechend dem Verlauf der Kurve mef und der Existenz 
der Verbindung Fe,Si war zu erwarten, dafs die Reguli von 33.3 
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bis 50.0 Atomproz. Silicium aus primar ausgeschiedenen Kristallen 
der Verbindung FeSi, umgeben von den Kristallen der Verbindung 
Fe,Si, bestehen wiirden. Es war also zu erwarten, dafs die Kristalle 
der Verbindung FeSi von einem homogenen Strukturelement um- 
geben wiren. Nun ergab sich aber, wie in Fig. 3 und 4 (Tafel IT) 
deutlich zu sehen ist, dafs das Strukturelement, welches die primiir 
ausgeschiedenen Kristalle der Verbindung FeSi umgibt, nach dem 
Aniitzen mit Salzsiure deutlich eine eutektische Struktur zeigt. 
Fig. 2 (Tafel Il) stellt die Struktur dieses Kutektikums in einem 
Regulus mit 34.7 Atomproz. Si in 200 facher Vergréfserung dar. 
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Konxentration in Atomprox. Sit 


Fig. 2. 


Dieser Regulus besteht ausschliefslich aus dem Eutektikum, dessen 
Menge mit steigendem Si-Gehalt abnimmt und bei 50 Atomproz. 
Silicium verschwindet. Diese Tatsachen fiihren zur Annahme der 
Kxistenz eines sehr kurzen Schmelzkurvenastes bo. Der Punkt o 
ist nahe bei 34.7 Atomproz. Si anzunehmen, weil der Regulus dieser 
Zusammensetzung nur aus dem Kutektikum besteht, waihrend im 
Regulus mit 38.6 Atomproz. Si (Fig. 3 auf Tafel Il) schon eine er- 
hebliche Menge der Verbindung FeSi vorhanden ist. In der Spezial- 
tigur 2 erkennt man deutlicher den Kurvenast /o und die unterhalb 
desselben anzunehmende eutektische Gerade io. Da sich die Kurve 


ho nur iiber ein Konzentrationsintervall von etwa 2°/, und tiber 
ein Temperaturgebiet von héchstens 8° erstrecken kann, so ist es 











natirlich nicht méglich, die Existenz dieses Kurvenastes auf Grund- 


lage von Schmelzpunktsbestimmungen zu erweisen. 

Die Kurve g/ Fig. 1 ist die Léslichkeitskurve des kristallisierte: 
Silictums, welche den Kurvenast e/ im eutektischen Punkte f bei 76 
Atomproz. Si trifit. Bei der Abkihlung scheidet sich auf diese: 
Kurve das Silicium primar aus, und wird dann von einem Kutekti- 
kum, welches aus Si + Sike besteht, umgeben, wie in Fig. 6 Tafel 1, 
in der die langen Siliciumkristalle, umgeben von Eutektikum, zu 
sehen sind. Beim Schleifen dieser Reguli bréckelt das Kutektikum 
aulserordentlich leicht aus, wodurch die vielen schwarzen Lécher in 
Kig. 6 entstanden sind. 

Fig. 5 Tafel 1 gibt die Struktur eines Regulus, der etwa 49°/, Si 
enthilt, nach dem Atzen mit Natronlauge. Die Verbindung FeSi 
ist angegriffen worden, wihrend das Eutektikum, aufser dieser die 
Verbindung Fe,Si enthaltend, viel weniger angegriffen ist. 

Im folgenden sind die Zustandsfelder der verschiedenen Eisen- 
siliciumlegierungen zusammengestellt. Die polymorphen Umwand- 
lungen des Kisens und seiner Mischkristalle sind hierbei nicht be- 
riicksichtigt worden. In diesem Punkte ist noch eine ergiinzende 
Untersuchung auszufihren. 

Die Zustandsfelder oberhalb 1100° sind: 


|. Das Zustandsfeld der Schmelze oberhalb des Kurvenzuges 
a d h ve fq. 


[l. Die Zustandsfelder, in denen eine Kristallart mit derSchmelze 
im Gleichgewicht ist: 
1. Mischkristalle von Fe und Fe,Si 
innerhalb des Feldes adbca von 0—33.3 Atomproz. Si 
2. die Verbindung Fe,Si 


innerhalb des Feldes boi von 33.83—35 be 7 
3. die Verbindung FeSi 
innerhalb des Feldes oefhno von 35—T76 . 
4. reines Si innerhalb des Feldes gfk von 76—100 . 


Ill. Die Zustandsfelder mit einer Kristallart: 
Mischkristalle von Fe mit Fe,Si innerhalb des Feldes uabp von 
( —33.3 Atomproz. Si. 


LV. Die Zustandsfelder mit zwei Kristallarten: 
l. Fe,Si mit Kutektikum o 
innerhalb des Feldes piog von 33.3—35 Atomproz. Si 








2. FeSi mit Eutektikum o 
innerhalb des Feldes 9 onr von 35—50 Atomproz. Si 
3. FeSi mit Eutektikum / 


innerhalb des Feldes rh fs von 50—76 " $s 
4. Si mit Eutektikum / 
innerhalb des Feldes sfkt von T6—100 m 


Das Verhalten der hier vorkommenden Kristallarten gegen 
Mineralsiuren und Alkalien ist folgendes: Silicium wird von heilser 
Kalilauge schnell angegriffen, die Verbindung FeSi viel langsamer, 
kaum merklich die Verbindung Fe,Si und Fe. Umgekehrt ist das 
Verhalten der Salzsiure, welche Eisen schnell, Fe,Si erheblich lang- 
samer, FeSi und Si nicht merklich angreift. Das Verhalten von Si 
und der Verbindung FeSi zu Natronlauge kann man zur Isolierung 
der letzteren aus den Reguli mit mehr als 50 Atomproz. Si benutzen. 
Kin Regulus mit 80 Atomproz. Si wurde mit kalter Natronlauge be- 
handelt, wobei derselbe in zwei Tagen zu einem Pulver zertiel, in 
dem 50,1 Atomproz. Fe und 50.7 Atomproz. Si gefunden wurden. 

Betretis der Hiirte der verschiedenen Kristallkonglomerate er- 
gab sich, dafs dieselbe mit wachsendem Eisengebalt abnimmt. Am 
hartesten ist das Silicium (etwas hiarter als Quarz), nur wenig 
weicher die Verbindung FeSi. Wihrend die Verbindung Fe,S: 
etwa Apatithirte hat, nimmt die Hirte der Mischkristalle mit 
steigendem Kisengehalt stark bis zur Flufsspathirte ab. 

In Tabelle 6 sind die auf gleiche Abkiithlungs- und Erhitzungs- 
geschwindigkeit reduzierten Zeiten der Kristallisation fir die bei 
konstanter Temperatur kristallisierenden Schmelzen zusammengestellt. 
Die auf gleiche Gewichtsmengen bezogenen Mittelwerte sind den 
Schmelzwirmen pro Masseneinheit angeniihert proportional. Man 


Tabelle 6. 





Verhiltnis- Auf gleiche 


Schmelz- Gewichts- 
Aq: Ax,-e Mittel zablen aa . 
punkte fir Fe = 1 meng 
ur re = umgerechnet 


Fe 1540 115 110 112 l l 
Fe,Si 1251 120 100 110 1.04 1.15 
Eutektikumo 1235 130 130 130 1.16 1.25 
FeSi 1448 255 245 250 2.2 2.9 
Eutektikum f 1245 graphisch extrapol. 320 2.8 4.5 
Si 1425 380 —- 880 3.3 6.6 


Z. anorg. Chem. Bd. 47. Le 








ersieht, dafs die Schmelzwirme vom Silicium bis zum Eisen sel, 


erheblich abnimmt. 

Bei den Reguli von O bis 47.5 Atomproz. Silicium war aut 
eine emptindliche Magnetnadel eine starke Wirkung, deren Stirke 
mit dem Siliciumgehalt deutlich abnahm, zu beobachten, wahrend 
Reguli mit mehr als 50 Atomproz. Silicium auch auf eine empfind- 
liche Magnetnadel keine Wirkung ausiibten. Dieses Verhalten stimmt 
mit den Angaben von Jouve’, welcher die Kriifte, mit denen gleiche 
Massen dieser Legierungen von einem starken Elektromagneten an- 
gezogen wurden, bestimmte, tiberein. Jouve fand, dafs die magne- 
tische Permeabilitaét mit steigendem Siliciumgehalt abnimmt und zwar 
nicht kontinuierlich. Bei 33.38 und bei 50.0 Atomproz. Silicium 
finden sich Diskontinuititen. 

Bekanntlich vermindert sich die magnetische Permeabilitat bei 
der Umwandlung des @-EKisens in #-Eisen (bei 760°) ganz aufser- 
ordentlich. Ein Rest der Permeabilitit bleibt aber auch bei héheren 
Temperaturen zuriick. Liafst man ein Stiick Eisen in der Nahe einer 
nicht zu empfindlichen Magnetnadel abkihlen, so findet man, dals 
bei 760° die magnetische Permeabilitaét plétzlich auftritt, dafs also 
die Magnetnadel auf das Eisen plétzlich zu wirken beginnt. Nun 
ergab sich bei der Feststellung der Temperatur des Verlustes der 
Permeabilitiit der Siliciumeisenlegierungen, dafs derselbe sehr ange- 
niihert, wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist, bei der- 
selben Temperatur eintrat. Es wiire daraus zu schliefsen, dafs die 
(Fegenwart von Si die Umwandlungstemperatur des #-Eisens in @-Eisen 
nicht merklich beeinflufst. 


Tabelle 7. 





Atomprozent Si Umwandlungstemperatur 
0.06 760 + 5 
10.4 750 + 10 
20.0 745 + 10 
29.1 735 + 10 
38.6 770 + 10 
47.5 720 + 20 


(’ mpt rend. 134 (1902), 1577. 
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Die thermischen Erscheinungen bei der Kristallisation der Eisen- 
iiciumschmelzen stimmen also sowohl mit der Struktur der Legie- 
rungen als auch mit den physikalischen Eigenschaften befriedigend 
iberein. Dieselben werden bedingt durch die Bildung zweier Ver- 
pindungen FeSi und Fe,Si, von denen die letztere in dem Zustands- 
diagramm der Eisensiliciumlegierungen eine ganz besondere, bei- 
spiellose Stellung als Endglied einer Reihe von Mischkristailen 


einnimmt. 
Giéttingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1905. 
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Uber Silikatanalyse Il. 


Von 


EpUARD JorbDIS und W. LupEwIG. 


Der eine von uns wies kiirzlich nach?, dafs beim fortgesetzten 
Auswaschen von Kieselgel, das mit Salzsiure aus Alkalisilikaten 
abgeschieden wurde, besonders bei Verwendung heifsen Wassers, 
bei bestimmtem Reinheitsgrade auffallend grofse Mengen Kiesel- 
siiure léslich werden. Diese Erscheinung wird hervorgerufen durch 
die solbildende Fiahigkeit kleiner Elektrolytmengen. Ferner war 
festgestellt worden*?, dafs bei Silikatanalysen konstante Fehler vor- 
liegen, die trotz eintretender Fehlerkompensation kleine Verluste er- 
geben. Da nun bei diesen Analysen die Kieselsiure ebenfalls durch 
Salzsiiure abgeschieden wird und _ schliefslich als Gel erscheint, 
mufte die Art des Auswaschens von wesentlichem Einflufs sein. 

Bei den Untersuchungen des anderen von uns*® iiber Dar- 
stellung reiner kristailisierter Erdalkalisilikate und deren Verhalten 
gegen Alkalilaugen, iiber die spiiter berichtet werden wird, wurde 
deshalb bei den rund 800 Analysen diesem Punkt besondere Aut- 
merksamkeit gewidmet und ein wertvolles Tatsachenmaterial ge- 
sammelt, 

Der friihere Analysengang*, welcher dem iblichen entsprach, 
wurde dazu in einigen Punkten abgeiindert. Die Vorbereitung der 
Proben, die Bestimmung des Wassergehaltes und die Abscheidung 
der Basen blieb dieselbe, dagegen wurde die Kieselsiure anders 
behandelt, wie im folgenden eingehend beschrieben wird. 


' Jonpis, Kieselsiure II], Z anorg. Chem. 44 (1905), 200—208. 

’ Jonpis, Silikatanalyse I, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 362—367. 
W. Lepewioe, Dissertation, Erlangen 1905. 

‘ Z. anorg. Chem. 42 (1904), 420. 
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1. Die 3mal mit konzentrierter Salzsiure abgerauchten Proben 
wurden diesmal noch 2mal mit reinem Wasser aufgenommen und 
zur Trockne gebracht, um alle Mineralsiure! méglichst zu ent- 
fernen. 

2. Die Platinschalen, in denen diesmal ausschliefslich gear- 
beitet werden konnte, blieben dann 2 Stunden lang bei 140”, statt 
| Stunde bei 110° im Trockenschrank, doch nicht zur stirkeren 
KXntwisserung, sondern weil dann die Silikate vollstiindiger aus den 
Schalen entfernt werden konnten. An die Zersetzungsgefilse setzt 
sich ja? beim Abdampfen in konzentrischen Schichten entsprechend 
dem abnehmenden Fliissigkeitsstand ein Kérper an, der nur mit 
starker Alkalilauge gelést, nicht aber mechanisch entfernt werden 
kann. Diese Schichten blittern bei der héheren Temperatur reich- 
licher ab, so dafs nur Mengen zuriickbleiben, die Bruchteile von 
Milligrammen wiegen. 

Die abgekihlte Masse wurde dann nicht mit Salzsiiure, son- 
dern mit lauwarmem Wasser aufgenommen, was hier beim Mange 
basischer Salze unbedenklich ist. 

Dies ,,Aufnehmen*“ mit Siure und Wasser bildet nun eine 
scheinbar bisher unbeachtete, aber unter Umstinden ausgiebige 
Kehlerquelle. Dem einen von uns und seinen friiheren Mitarbeitern 
war es schon aufgefallen, dafs abgerauchte oder gegliihte Silikate 
oder auch pulverige Kieselsiure beim Benetzen mit Wasser, noch- 
mehr mit starker Salzsiure im ersten Moment ,,rauchen* oder 
..stauben“; doch kann die Erscheinung leicht iibersehen werden, da 
sie nur kurz auftritt. Nunmehr wurde vor Zugabe von Fliissig- 
keiten stets ein Uhrglas aufgelegt, an dem in der Tat nachher 
stets sehr feine Trépfchen zu sehen waren, um so reichlicher, je 
schneller der Zusatz erfolgte und je konzentrierter die Siure oder 
je wirmer die Fliissigkeit z. B. auch reines Wasser war. Bei der 
Siure bemerkt man zuweilen ein richtiges Aufbrausen. Aber auch 
mit destilliertem Wasser tritt es ein, wenn man dieses, wie einige 
Lehrbiicher vorschreiben, heifs zu den Silikaten hinzugibt. Natiir- 
lich sind die Erscheinungen noch heftiger, wenn auch die Silikat- 
masse heifs ist, z. B. auf dem kochenden Wasserbad steht. 

Wir liefsen daher immer Schale samt Inhalt vollkommen er- 
kalten, durchfeuchteten dann mit einigen unter dem Uhrglase am 


' Z. anorg. Chem. 35 (1903), 20; 45 (1905), 366. 
* Z. anorg. Chem. 42 (1905), 420. 
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Rand der Schale einlaufenden Tropfen héchstens lauwarmen Wasser: 
und gaben dann erst Saure oder weiteres Wasser zu. Auch dart 
man die so behandelte Schale nicht sogleich auf cin siedendes 
Wasserbad setzen, weil sonst, besonders leicht bei Salzsiure, woh! 
infolge Siedeverzuges ein Aufschiumen eintritt. Vielmehr sol! das 
Wasserbad durch Wegnahme der Flamme etwas ausgekiihlt sein, 
so dalfs bei erneutem Anheitzen eine allm&hliche Erwirmung des 
Schaleninhaltes eintritt. Bei Beobachtung dieser Vorschriften wird 
das Spritzen fast ganz vermieden. 

Die Ursache der Erscheinung liegt in der allgemein beobach- 
teten Temperatursteigerung beim Benetzen feiner Pulver, die hier 
noch unterstiitzt werden kann durch das von vAN BEMMELEN be- 
obachtete Zerspringen getrockneter Gelteilchen, die mit Wasser 
wieder in Beriibrung kommen. 

Dafs dies Aufschiumen Verluste bedingen kann, ist augen- 
scheinlich. Bedenkt man nun, dafs Herr FLUrscwer bei seinen 
Versuchen, aus denen Herr Keurmann!? die Fliichtigkeit von Kiesel- 
siure ableitete, bis zu 16 mal mit Salzséiure abgeraucht hat, so hat 
man hier schon eine seiner Fehlerquellen vor sich. 

Fiir die praktische Analyse ergeben sich also die Regeln: 

a) Man decke auf die Gefiifse mit Silikaten Uhrglaser, ehe 
man irgend eine Flissigkeit zugibt: 

») Man lasse vorher die Gefilse erkalten; 

c) Man gebe nie heilse Fliissigkeiten, auch nicht Wasser zu, 
und durehfeuchte die trockenen kalten Silikate zuerst vorsichtig 
mit einigen ‘l'ropfen kalten Wassers, besonders ehe man Salzsiiure 
zusetzt. 

d) Man stelle die Gefifse nie auf schon siedende Wasser- 
bader, sondern lasse diese zuerst etwas auskiihlen. 

4. Friiher stand die dem ‘lrockenschrank entnommene Probe 
', Stunde mit Salzsiure, wurde dann mit Wasser aufgenommen, 
6 mal dekantiert und 6 mal mit heifsem Wasser ausgewaschen. 
Jetzt wurde sie also nur mit Wasser aufgenommen, einige Zeit 
digeriert und 4mal nach dem Absetzen dekantiert. Die aufs Filter 
gespiilte Kieselsiure wurde mit heilsem Wasser gewaschen, bis die 
abtropfende Fliissigkeit keine Chlorreaktion mehr gab. Wie sich 
herausstellte, ist das nach 10—12maligem Auswaschen sicher der 


' Z. anorg. Chem. 39 (1904), 105—107; vergl. dazu 42 (1904), 418 An- 


merkung; 45 (1905), 367. 








Fall, so dals spiter immer 12 mal nachgewaschen wurde, mit der 
Vorsicht, stets vollkommen abtropfen zu lassen. 

Die Kieselsiure mufste nach dem neuen Verfahren viel chilor- 
freier sein, als die friiher erhaltene, weil ja zuletzt noch 2 mal mit 
Wasser abgeraucht und dann nur mit Wasser aufgenommen wurde. 
Infolgedessen sollte nun eine gréfsere Menge ,,durchgelaufen* sein, 
wenn die Beobachtungen an reinem Gel auf die Analysenkieselsiiure 
iibertragen werden kénnen. In der Tat traf die Voraussetzung 
auch ein! 

Neu war dagegen die Feststellung, dafs fiir die durchgelaufene 
Menge die Basis des Silikates mafsgebend ist und dals Alkalien 
selbst in kleinen Mengen die Léslichkeit aufserordentlich steigern. 
Die Rolle der Alkalien ist ja fiir die Silikattechnik von grolser Be- 
deutung, ohne dafs man aber viel Sicheres dariiber weils. Daher 
mufs man ihrer Wirkung besonders nachgehen. Hier sei nur be- 
tont, dafs unsere Beobachtung die Meinung von der stark ,,auf- 
schliefsenden“ Wirkung der Alkalien bestitigt. 

Die Kieselsiiure in den Filtraten wurde sorgfiltig bestimmt 
und gefunden, dafs sie: 


bei reinen Baryumsilikaten meist unbestimmbar gering war; 
bei Strontiumsilikaten bis zu 0.5 °/, (1.0 °/,) SiO, betrug: 
bei Calciumsilikaten bis zu 12.0 °/, (15 °/,) SiO, anstieg. 


In Gegenwart von Alkalien erreichte ihr Betrag bei: 


Baryumsilikaten 7 °/, (20 °/,) Sid, 
Strontiumsilikaten 7°, (18 °/,) SiO, 
Calciumsilikaten 9 °/, (22.5 °/,) Sid, 


Die eingeklammerten Werte sind auf die Menge der SiO,, die 
anderen aufs angewandte Silikat bezogen. Ausdriicklich sei daran 
erinnert, dafs diese Zahlen nur fiir unseren Analysengang gelten, 
der angelegt war das Maximum an Léslichkeit zu erreichen. Doch 
geben die analytischen Handbiicher Betrige bis zu 5 °/, SiO, in den 
Filtraten an. 

Unsere Beobachtungen sind wichtig fiir die Theorie der Hydro- 
sole! Liifst man Salzsiure in der Kieselsiure, wie bei dem friiheren 
Analysengang, oder wischt man mit sauerem Wasser, wie es die 
Herren C. FrrepuHem und A. Pryacen! tun, so ist die Léslichkeit 


' Z. anorg. Chem. 45 (1905), 410 f. 
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von SiO, beschriinkt, auch bei Gegenwart von Alkalisalzen. Ent- 
fernt man aber die Séure so weit als méglich, wobei die Alkalien 
ja als Chloride, wie im anderen Fall, vorhanden bleiben, so steigt 
die Léslichkeit so ungemein, trotzdem die Elektrolyte dies doch 
eigentlich verhindern sollten, weil man die Kieselsiure doch als Hy- 
drosol in der Flissigkeit vermutet. Die Filtrate sind aber ganz 
klar, folghich versagt hier die koagulierende Wirkung, die nach der 
alten Theorie eintreten sollte, oder man hat kein Hydrosol. 

Man muls sich also nach neuen Vorstellungen umsehen, um 
den merkwiirdigen Eintlufs der Basen zu verstehen, der bei der 
nahen Verwandtschaft von Baryum, Strontium und Calcium kein 
spezifischer sein kann. Nun unterscheiden sich die entsprechenden 
Sihkate aber dadurch, dals BaSiO,.H,O leicht gut kristallisiert er- 
halten werden kann, SrSiO,.H,O nur schwierig, CaSiO,.2H,O aber 
nur auf einem Umwege', und dafs sie von Wasser in gleicher 
Reihenfolge zunehmend leichter zersetzt werden. Dabei entstehen, 
wie schon das Mikroskop zeigt, amorphe Massen. Daher wird 
beim BaSiO,.H,O und SrSiQ,.H,O kristallisiertes Silikat, bei den 
anderen, besonders den mit Alkali behandelten, aber wesentlich 
amorphes Material von Salzsiure zerlegt und der nichste Schlufs 
mufs also dahin lauten, dalfs aus kristallisierten Stoffen ein 
SO, mit anderen Kigenschaften entsteht, als aus amorphen. 
Kies muls natiirlich weiter untersucht und gepriift werden, findet 
aber eine Stiitze darin, dafs alle Stoffe, aus denen man _ bisher 
SiO,-Gel us.w. abschied und es event. zuerst als Sol bekam, nicht 
kristallisiert waren. Das gilt von den stark hydrolysierten Alka- 
lisikaten ebenso, wie von den Halogenen (SiCl,), Estern [Si(C,H,O), Ju. a. 
Derivaten (H,SiF],), die ja zuerst verseift, d. h. hydrolysiert werden 
miissen. Die verschiedenen Zustinde, in denen man die Kieselsiure 
in der Natnr vorfindet, wiirden danach in anderem Lichte er- 
scheinen. 

Jedenfalls ist aber die Angabe des Herrn FLirscuerm, seine 
Filtrate seien frei von Kieselsiure gewesen, weder nach dem neuen 
noch nach dem alten Analysengang wahrscheinlich und widerspricht 
unseren Erfahrungen durchaus, Die Herren FrRrepHEIM und PINAGEL 
haben ja auch inzwischen analytische Belege dagegen geliefert. 

5. Die ausgewaschene Kieselsiure wurde wie friiher zur Wigung 
vorbereitet und gebracht. In den Filtraten wurden die Basen ge- 


Dariiber wird in spiteren Mitteilungen berichtet werden. 








fillt und ebenfalls wie friiher bestimmt. Die Ergebnisse der Ana- 
lysen zeigen, dafs héchstens Spuren von SiO, von ihnen einge- 


schlossen worden sein kénnen. Eine Priifung mit Flufssiure unter- 
blieb aus Gesundheitsriicksichten, soll aber gelegentlich nachgeholt 
werden. 

Die Gewinnung der Basen aus den Filtraten fiihrte zu einigen 
hiibschen Beobachtungen. BaSO, und SiSO, wurden natiirlich aus 
schwefelsaurer Lisung gewonnen. Weder beim Ansiiuren noch beim 
Krwirmen oder Versetzen mit Alkohol fiel SiO, aus, die Fliissig- 
keiten blieben ganz klar. Sollte dagegen Kalk aus ammoniakalischer 
Lésung als Oxalat gefillt werden, so triibten sich die schwach am- 
moniakalisch gemachten Fliissigkeiten beim Erwirmen, indem ein 
fein verteilter Kérper entstand, der kurz vor dem Sieden unter 
Volumvergrélserung gallertig wurde. Er stellt sicher irgend ein 
Kalksilikat vor, ist aber nicht isoliert und untersucht worden. Beim 
Zusatz von Salzsiure liste er sich sofort, ohne bei gentigender 
Sauremenge wieder zu erscheinen, wenn man aufs neue am- 
moniakalisch machte. Setzte man gleich anfangs viel Salzsiiure 
zu, oder hinreichend Chlorammonium, so entstand keine 
Tribung, weder beim Versetzen mit Ammoniak, noch beim Er- 
wirmen; die Lésung blieb klar und der Kalk konnte als Oxalat 
gefallt werden. 

Auch hier versagt die Theorie der Kolloide, die Ausfillung 
durch Zusatz so vieler Elektrolyte verlangt! Dagegen erinnert diese 
Wirkung des Chlorammoniums an die von mir schon einmal hervor- 
gehobene alte Beobachtung von C. J. B. Karsten.! Den ,,Schutz- 
kolloiden’ mufs man also ,,Schutzelektrolyte* an die Seite stellen. 

6. In den von den Basen erhaltenen Filtraten war also nun 
neben den Alkalien und Salzen noch die durchgelaufene Kieselsiure. 
Zu ihrem Nachweis dampft man am besten in breiten Becherglisern 
auf dem Sandbad ein, weil man so die Vorgiinge beobachten kann, 
wihrend in Porzellanschalen geringe Mengen SiO, der Beobachtung 
ganz entgehen. Nach geniigender Kinengung, bei unseren Mengen- 
verhiltnissen etwa bis zur Hialfte des Volumens, beginnt an der 
Oberfliche eine Triibung einzutreten, die nach unten fortschreitet, 
bis die ganze Fliissigkeit mit feinen Kieselsiiurefléckchen erfiillt ist. 
Man dampft véllig zur Trockne, verjagt Sauren und Ammonsalze, 
raucht dreimal mit Salzsiure ab und verfihrt wie beschrieben. 


' Pogg. Ann. 6 (1828), 351—361. 
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Dann erhilt man die durchgelaufene SiO,, bis auf den Rest natiir- 
lich, der auch jetzt wieder durchliuft, der aber unterhalb der 
Kehlergrenze liegt. 

Dampfte man die neuen Filtrate nochmals ein, so wurde nur 
in Ausnahmefallen bei sehr viel Alkalisalzen nochmals eine geringe 
Menge SiO, bemerkt, sonst aber nicht. Schliefslich bestimmt man 
dann die Alkalien als Sulfate. 

7. Die Resultate von 286 nach diesem Gange ausgefihrten 
\nalysen sind in folgender Tabelle vereinigt. Die Berechnung ent- 
spricht der friiher angewandten. Die Ejinzelheiten der Darstellung 
der Priiparate usw. werden erst in spiateren Arbeiten besprochen 
werden, sind auch fiir den Erfolg der Analysen erst in zweiter 
Linie mafsgebend, denn die Fehlerzahlen sind alle nur klein. Die 
Differenzen der Mittelwerte gegen 100°/, sind auch hier immer 


negativ, aber geringer als friiher und zum Teil so gering, als man 


| on 





Mittel Differenz Analysen- Mittlerer 
Nr. wert gegen fehler Fehler Bestimmt wurde 
in ”/» 100°, +o) 4, 
: 99.92 0.08 0.050 0.018 BasiO,.H,O 
22 99.92 0.08 0.254 0.068 Ba, Na, SiO, 
3 4 99.77 0.25 0.198 0.044 - 
35—46 99.95 0.05 0.045 0.013 9 
47 .- 99.96 0.04 0.060 0.017 - 
— 70 99.85 0.15 0.196 0.056 Ba, K, SiO, 
|—s82 99.98 0.07 0.030 0.009 a 
Q4 99.87 0.13 0.048 0.012 a. 
LOG 99.99 0.08 0.028 0.008 ; 
7—120 99.82 0.18 0.116 0.026 SrSiO,.H,O 
127—138 99.87 0.13 0.056 0.002 Sr, Na, SiO, 
139 —1h50 99.92 0.08 0.104 0.030 
151—162 99.90 0.10 0.058 0.018 of 
168—174 99.90 0.10 0.040 0.012 Sr, K, SiQ, 
175 —186 99.86 0.14 0.052 0.018 ” 
IS7—198 99.89 0.11 0.027 0.008 9 
199-214 99.81 0.19 0.179 0.085 CaSiO,.2 H,O 
215—226 99.88 0.12 0.062 0.018 Ca, Na, SiO, 
227—238 99 85 0.15 0.030 0.017 
239—250 99.86 0.14 0.044 0.0138 ” 
851—262 99.88 0.12 0.044 0.013 Ca, K, SiO, 
2963—274 99.85 0.17 0.037 0.009 , 


OT) O88 99.88 0.12 0.022 0.006 ” 
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es nur immer wiinschen kann, bei einer Methode, der ein konstanter 
Kehler anhaftet. 

Unsere Untersuchung beweist wieder, dafs die Verhiltnisse be: 
Silikaten viel verwickelter sind, als man gewéhnlich annimmt, und 
dafs auch auf scheinbar so wohlbekanntem Gebiete: noch manch 
Unerklarliches vorgeht. Sie zeigt aber auch wieder, dafs man sehr 
genaue Resultate erzielen kann, wenn man sorgfaltig arbeitet und 
alle Kleinigkeiten nach den Regeln der analytischen Kunst beachtet. 
Die iiblichen empirischen Vorschriften wurden in Einzelheiten er- 
giinzt; ihre Forderung, mit saurem Wasser auszuwaschen, sichert 
nicht nur die Befreiung der Analysenkieselsiure von basischen 
Salzen, sondern vermindert auch ihre Léslichkeit, was bisher viel- 
leicht nicht so sicher erwiesen war. 

Wenn dabei auch Chlor oder Salzsiiure in der Kieselsiiure 
bleibt, so wirkt das als Fehlerkompensation! gegen die Léslichkeit. 
Dennoch ist es in allen Fallen nétig, die Filtrate genau und mit 
Sorgfalt zu priifen, will man sich vor betrichtlichen Irrtiimern be- 
wahren. 

7. Schliefslich haben wir noch besondere Versuche angestellt, 
um die Behauptung des Herrn KeEHRMANN zu widerlegen, dals die 
Verluste des Herrn Fuiirscuerm, fiir die wir mehrere Griinde schon 
anfihrten, auf Fliichtigkeit der Kieselsiure beruhen. 

a) Reines Kieselgel wurde im Platintiegel vor dem Geblise bis 
zur (sewichtskonstanz gegliiht, fiinfmal mit Salzsiure unter den be- 
schriebenen Vorsichtsmafsregeln durchfeuchtet und nach dem Ab- 
rauchen gegliiht: 

Tiegel + SiO, = 24.0409 g 
mit HCl behandelt 1 mal = 24.0409 g 
a 24.0407 g 
os 24.0405 g 
e*. 24.0405 g 
5 ,, = 24.0405 g 
angewandt: 0.2439 g SiO, 
Verlust: 0.0004 g = 0.16°)). 


Die geringe Abnahme von 0.4 mg riihrt wohl von ein wenig 
Alkali oder Eisen her, die beide von SiO,-Gelen so hartnickig fest- 


' Frirepuem und Pryager finden (I. c. 411) bei Analyse 2 nach 15-maligem 
Eindampfen 1.2 mg Zunahme. 
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gehalten werden und allmiahlich als Chlorid fortgehen. Eine be- 
stimmte Aussage lilst sich auf so geringe Differenzen nicht griinden. 
b) Bis zur Gewichtskonstanz geglihtes Kieselgel wurde in einer 
Platinschale mit Natron- und Kalilauge (1 Na: 1 K) gelést, mit 
Salzsiure zersetzt und wie beschrieben behandelt. Die Lauge wurde 
statt NakKCO, genommen, um das Spritzen bei Zugabe der Salz- 
siure zu vermeiden. 
«@) 0.2625 g SiO, lésen sich in ca, 4 Stunden auf dem Wasser- 
bade in: 
$.99 com KOH (1 cem = 0.0502 g KOH) 
und 3.82 ccm NaOH (1 ccm = 0.0857 g NaOH) 


gefunden: Riickstand = 0.2585 g SiO, 
im Filtrat = 0.0037 g SiO, = 1.41 °/, 

Sa. = 0.2622 g SiO, 
Ditierenz = 0.0003 g SiO, = 0.11 °/, 


I 


?) 0.2550 g SiO, in gleicher Weise gelést: 


gefunden: Riickstand = 0.2497 g SiO, 
im Filtrat = 0.0050 g SiO, = 1.96 °/, 

Sa. = 0.2547 g S10, 
Differenz = 0.0003 g SiO, = 0.12 °/, 


in bester Ubereinstimmung mit dem vorigen Befund. 

Bei diesen Analysen waren die Filtrate nur zu */, abgedampft 
und die Kieselsiuretiocken dann abfiltriert worden, weil wir wulsten, 
dals damit nur ein sehr geringer Fehler entsteht. Um aber allen 
Kinreden die Spitze abzubrechen, wurde auch noch genau nach 
iLUrscuem mit NakCO, geschmolzen und die SiO, im Filtrat mit 
aller Sorgfalt nach volliger Verdampfung bestimmt. Die Resultate 
sind folgende: 

c) @) 0.2108 g SiO, geschmolzen mit ca. 1 g NaKCO, 


gefunden: Riickstand = 0.2063 g S10, 
im Filtrat = 0.0044 g Sid, = 2.09 °/, 
0.2107 g SiO, 
0.0001 g 
0.2106 g SiO, 
Differenz = 0.0002 g SiO, = 0.09 °/, 


Sa. 


ab Filterasche 


l 
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8) 0.2416 g SiO, und ca. 1 g NaKCO, geschmolzen 


gefunden: Riickstand = 0.2342 g Si0, 
im Filtrat = 0.0073 g SiO, = 3.02°), 
Sa. = 0.2415 g S10 
ab Filterasche = 0.0001 g 
0.2414 g SiO, 
Differenz = 0.0002 g SiO, = 0.08 °/, 


2 


Wir glauben, dafs nach diesen Resultaten und denen von 
FRIEDHEIM und PInaGEL niemand mehr von der Fliichtigkeit de: 
Kieselsiure iiberzeugt sein wird. Gleichzeitig zeigen sie aber auch, 
dafs man mit einem Verlust von rund 0.1°/,, berechnet auf 
Kieselsiure, auch bei sorgfiltigster Arbeit rechnen muls.’ Denn 
die beiden letzten Analysen bringt iiberhaupt nur der zustande, 
der sich vorher an mehreren Hundert Silikatanalysen eingeiibt hat. 


' Nimmt man gréfsere Mengen zur Analyse, so kann der Fehler natiirlich 
relativ verkleinert werden. 


Erlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. August 1905, 











Uber das Nitrosylfluorid (NOF). 


Von 


Orro Rurr und Kurr STAUBER. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die Veréffentlichungen von Morssan und Lepeav iiber die 
Wirkung des Fluors auf die Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs ! 
und tiber die Darstellung und die Eigenschaften des Nitrylfluorids? 
NO, F) veranlassen uns, von einer seit lingerer Zeit bearbeiteten 
Versuchsreihe zu berichten, welche ahnlichen Zielen galt, auf anderen 
Wegen jedoch zu einer anderen als der von Morssan beschriebenen 
i luorstickstoftverbindung, nimlich zu dem Nitrosylfluorid NOF ge- 
fihrt hat. 

Der eine von uns hat gemeinschaftlich mit EK. Getsen? Mit- 
teilungen gemacht tiber Versuche zur Darstellung eines Fluorstick- 
stotis, welche ergebnislos verlaufen waren; sie waren gleichwohl fiir 
uns die Ursache, der Frage niiher zu treten, ob nicht andere Fluor- 
stickstoffverbindungen existenzfibig sein wiirden und zwar insbesondere 
solche, welche dem Nitrosylehlorid und dem (nicht mit Sicherheit be- 
kannten) Nitrylchlorid entsprechen wiirden. Frihere Versuche in 
fihniicher Richtung waren bei Beginn unserer Arbeit, soweit sich 
libersehen liels, nur von GorE* und von Mortssan® angestellt worden. 
Gore hatte wasserfreie Flufssiure auf konzentrierte Salpetersiiure 
wirken lassen, ohne eine Reaktion zu bemerken, dagegen bei der 
Destillation von Natriumfluorid mit Kaliumnitrat und Schwefelsiure 
eine Flissigkeit erhalten, deren Beschreibung den Eindruck erwecken 


) 


mufs, als ob es sich um eine neue chemische Verbindung handelte. ' 


' Morssan und Leseav, Compt. rend. 140 (1905), 24. 1573. 

’ Ebendas. 140 (1905), 25. 1621. 

' Rurr und Geiser, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 2677. 
Gore, Journ. Chem. Soc. 22 (1869), 391, 393. 
Morssan, Das Fluor, 8S. 134. 
Damuer, Bd. 111, S. 71. 
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Morssan hatte eine lebhafte Reaktion zwischen Fluor und Sal- 
petersiure beobachtet, deren Reaktionsprodukte jedoch nicht weiter 
untersucht. Mit Riicksicht auf die Méglichkeit, dafs Morssan seine 
Versuche mit elementarem Fluor friiher oder spiter auch beziiglich 
der iibrigen Stickstoff-Sauerstotiverbindungen ergiinzen wiirde — was 
inzwischen eingetreten ist — haben wir diesen Weg nicht ins Auge 
gefalst, sondern uns auf eine Wiederholung und Erweiterung der 
Versuche GoreEs beschriinkt und dann den Ersatz des Chlors im 
Nitrosylchlorid durch Fluor vermittels Fluorsilber versucht. Dieses 
ist uns nach mancherlei miihevollen Versuchen schliefslich auch ge- 
gliickt und hat uns das dem Fluor wie auch dem Nitryltluorid in 
seinen Kigenschaften so itiberaus ahnliche Nitrosyltluorid geliefert. 


Experimentelles: 


Wiederholung und Erweiterung der Versuche von Gore. 


1. Ca. 45 ccm wasserfreie Flufssiure' wurden in einer Platin- 
retorte auf etwa 25 ccm wasserfreier Salpetersiiure (im Vakuum iiber 
Schwefelsiure destilliert) verdichtet, lingere Zeit in einer Kilte- 
mischung von Eis und Salz sich selbst iiberlassen und dann ver- 
mittels des von dem einen von uns friiher beschriebenen Platin 
apparates? fraktioniert. Dabei ging, wihrend die Siedetemperatur 
andauernd gleichmiifsig bis 80° stieg, erst fast reine Flulssiiure, 
dann zwischen 40 bis 50° Flufssiure mit etwa 10°/, Salpetersiure 
liber. Die mittleren Fraktionen mit etwa 10°/, Salpetersiure machten 
die Hauptmenge aus; diese wurden wiederholt weiter fraktioniert, in 
ihren einzelnen Fraktionen auch analysiert und erwiesen sich dabei 
in jeder Hinsicht als einfache Gemische von wassertreier Flulssiiure 
und Salpetersiure; Fraktionen von konstantem Siedepunkt waren 
nicht zu erhalten. Die flufssiurereicheren verloren durchweg schon 
in der Kalte Flufssiure. Das Auftreten von gasfOrmigen Produkten 
wurde nicht beobachtet. Die Bildung einer chemischen Verbindung 
aus beiden Substanzen liels sich zwischen 0° bis 80° also nicht fest- 
stellen. 


' Uber die Darstellung der wasserfreien Flufssiure, siehe Rurr u. Prato, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 675. 

? Rorr und Piato, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 677. 

3 Eine stirkere Erwirmung, welche auf eine solche gleichfalls hatte hin- 


deuten kénnen, trat beim Vermischen von Flufssdure mit Salzsfure nicht ein. 
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2. Die Destillation von Natriumfluorid und Kaliumnitrat mit 
konzentrierter Schwefelsiure aus einem Olbad wurde genau in der 
von GorE angegebenen Weise ausgefiihrt. Die Substanz wurde in 
den angegebenen Mengenverhiltnissen in einer Platinretorte unter 
guter Kihlung gemischt und die Destillation so geieitet, dafs die 
Badtemperatur allmiihlich 232° erreichte. Das Destillat bildete eine 
durch Stickoxyde gelblich gefirbte Flissigkeit mit den von Gorr 
angegebenen Eigenschaften. Sie liefs aber bei der Fraktionierung 
keine festen Siedepunkte erkennen und die Zusammensetzung der 
einzelnen Fraktionen fnderte sich stetig mit der Temperatur. Es 
lag auch hier ein Gemisch von Flufssiure und Salpetersiiure vor, 
das sich von dem vorigen nur durch einen gréfseren Wassergehalt 
unterschied (dieser stammte aus der Schwefelsiiure, welcher wasser- 
freie KF lufssiure Wasser entzieht); durch das Wasser wurde der 
Kndsiedepunkt von 80° auf 120° erhéht. Das Auftreten anderer 
gastérmiger Produkte als von Stickoxyden wurde nicht beobachtet: 
man hiitte event. die Bildung von Nitrylfluorid nach der Gleichung: 

NHO, + HF = NO,F + H,O 
erwarten kénnen.! 

8. Ahnlich wie bei der Darstellung des Nitrosylchlorides ver- 
suchten wir, durch Erhitzen von Nitrosylschwefelsiure mit Natrium- 
‘luorid ein Nitrosylfluorid zu gewinnen und wandten hierbei ebenso, 
wie dies weiter unten beschrieben werden wird, der Untersuchung 
der dabei entstandenen in gewéhnlicher Kaltemischung nicht konden- 
sierbaren Gase unsere besondere Aufmerksamkeit zu. Diese ent- 
hielten aber nur Stickoxyde und unter den leichter kondensierbaren 
Anteilen auch Flufssiure. 


Umsetzung von Nitrosylchlorid* mit Silberfluorid’. 


Wurde Fluorsilber mit Nitrosylchlorid zusammen in einem 
trockenen Glasrohr eingeschmolzen, so waren nach einiger Zeit die 


‘Auch die theoretisch mégliche Bildung von Fluorsulfonsiiure wurde 
nicht beobachtet. 

* Die Darstellung des Nitrosylchlorids geschah durch Einwirkung von 
Nitrosylschwefelsiure auf Natriumchlorid bei 85°. Titpen, Soe. [2] 12, 630. — 
Girarp und Passt, Bi. [2] 30, 531. 

Es wurde stets in zugeschmolzener Flasche aufbewahrt. welche mit 
lingerem Ansatzrohr versehen war, und dieser nach dem Offnen in der Weise 
entnommen, dafs das Ansatzrohr mit der tibrigen Apparatur verschmolzen 
wurde, sodafs das NOC! dann eindestilliert werden konnte. 


* Morssan, ,,.Das Fluor, S. 189. 
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Wandungen des Rohres angeiitzt. Beim Offnen entwichen Silicium- 
tetrafluorid und Stickoxyde, wiihrend das angewandte Fluorsilber 
zum grofsen Teil in Silberchlorid tibergegangen war. In dieser 
Beobachtung war die erste Andeutung fir die Méglichkeit der Bil- 
dung eines Nitrosylfluorids gegeben. 

Im Hinblick darauf, dafs ein Erfolg auf diesem Gebiet im wesent- 
lichen von der Uberwindung der experimentellen Schwierigkeiten ab- 
hingt, welche bei Fluorverbindungen vor allem durch die Unbrauch- 
barkeit der dem Chemiker sonst geliiufigen Apparate bedingt werden, 
sollen die Bemithungen,welche zur endlichen Reindarstellung des Nitrosy1- 
fluorids fiihrten, in ihren Hauptziigen nachstehend kurz skizziert werden. 

Vorversuche: Abgewogene Mengen von Fluorsilber und Nitrosyl- 
chlorid wurden in einem sorgfiltig getrockneten Glasrohr einge- 
schmolzen und mehr oder weniger lange Zeit bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Die Réhre wurde alsdann in fliissiger Luft gekiihlt, 
gedffnet und mit einem glisernen Zweihahnkolben (s. Fig. A) ver- 
bunden. Die beim allmahlichen Auftauen des Inhaltes der Schiefsréhre 
auftretenden Gase wurden in diesem Kolben mittels fliissiger Luft- 
wieder kondensiert. Das erhaltene Gas wurde an der Quecksilber- 
pumpe einer fraktionierten Destillation unterworfen;! die einzelnen 
Fraktionen wurden iiber erhitztes Natrium geleitet, um _ event. 
die Gegenwart gasférmiger Fluoride festzustellen. Solche liefsen 
sich aber nur in der ersten im Vakuum unter —100° abgehenden 
Fraktion beobachten, welche sich unter Kieselsiureabscheidung mit 
Wasser zersetzte und dementsprechend Siliciumtetrafluorid enthielt. 
Die Bildung anderer fluorhaltiger Gase war nicht nachzuweisen. 

Die gleichen Versuche wurden in der Form wiederholt, dafs 
die Glasréhren zuvor in ihrem unteren Teil stark paraffiniert wurden. 
Unter solchen Umstinden wurde das Glas an dem oben nicht paraf- 
finierten Teil der Réhre stark angeitzt, offenbar infolge der Bildung 
eines leichtfliichtigen, glasiitzenden Fluorids. Die beim Offnen der 
Réhre entweichenden Gase enthielten neben Stickoxyden und Nitrosyl- 
chlorid wieder nur Siliciumtetrafluorid; dagegen befand sich an der 
Spitze der Glasréhre eine Kruste, die salpetrig-saure Salze ent- 
hielt. Diese Beobachtung liefs sich nur durch die Bildung eines 
gasformigen Stickstoffsauerstofffluorids erkliiren, welches sich mit dem 
Glase umgesetzt hatte. 


‘ Die Versuchanordnung entsprach im allgemeinen der von uns sonst 
auch fiir Dampfdichtebestimmungen benutzten. Rurr und Avsert, Ber. deutsch. 
chem. Ges. 38 (1905), 57. 

Z. anorg. Chem, Bd. 47. 13 
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Der Versuch hatte gleichzeitig gezeigt, dafs Paraffin im Gegen- 
satz zu Glas von den gebildeten Gasen nur wenig angegriffen wurde. 
Leider liefsen sich paraffinierte Gefifse trotzdem nicht weiter ver- 
wenden, da das Paraffin bei starker Abkihlung der Gefalse rissig 
wurde und absprang und diese Schwierigkeit sich trotz mancher 
Abinderungen nicht beheben liefs. 

Um die Verwendung von Glas und Paraffin zu umgehen, liefsen 
wir uns eine mit Platin ausgefiitterte Stahlbombe (Fig. C) anfertigen, 
terner einen Zweihahnkolben aus Platin (Fig. A) und einen Einhahn- 
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kolben (Fig. B). Deren Gréfsenverhaltnisse und Form sind aus bei- 
stehend abgebildeter Zeichnung zu entnehmen, in der die Malse im 
Verhiltnis 1:5 gegeben sind. 

In diese Bombe kamen wechselnde Mengen von Fluorsilber. 
Zur Beschickung mit Nitrosylchlorid unter Ausschlufs jeder Spur 
feuchtigkeit wurde sie in einem, mit véllig getrockneter Kohlensiure 
erfillten Glaszylinder mit fester Kohlensiure gekiihlt; dann wurde 
das abgewogene Nitrosylchlorid eindestilliert. Die fertig beschickte 
Bombe wurde wihrend 5 bis 6 Tagen bei gewéhnlicher Temperatur 
veschiittelt. Dann wurde ihr Inhalt mit Hilfe von fliissiger Luft ver- 
dichtet, die Bombe selbst geéffnet und dem Platinkolben (Figur A) 
mit Paraffin angedichtet. Die wihrend des Auftauens entweichenden 
Gase wurden wie friiher kondensiert. In diesen Gasen, welche noch 
viel Nitrosylchlorid enthielten, liefs sich bei den zwischen ca. —40° 
und —14° tibergehenden Fraktionen ein Fluorid nachweisen. 
Die Mengen des gebildeten neuen Fluorids waren aber zu gering, 
um eine Trennung von dem mitiibergegangenen Nitrosylchlorid zu 
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gestatten; auch war die Fernhaltung jeder Spur von Feuchtigkeit 
beim Beschicken, wie beim Offnen der stark gekiihlten Bombe trotz 
aller Vorsichtsmafsregeln nur mit grofser Schwierigkeit erreichbar; 
es traten daher meist auch Stickoxyde auf, die die Reindarstellung 
unseres neuen Gases auf diesem Wege fast unméglich machten. 
Die Platindichtungen des Deckels der Bombe hielten nur wenigen 
Versuchen stand, so dafs z. B. bei dem letzten Versuch tiberhaupt 
kein fluorhaltiges Gas mehr zu beobachten war: dafiir war das Eisen 
unterhalb des Platinbelages der Dichtung in Ferritluorid verwandelt 
worden. Endlich lag noch eine besondere Schwierigkeit darin, dafs 
sich wihrend des Beschickens der Bombe deren Inhalt mit Kohlen- 
siure fiillte, welche sich den bei der Reaktion entstandenen Gasen 
gleichfalls beimischte, und deren Entfernung bei der Fraktionierung 
grofse Verluste an dem neuen Gase zur Folge hatte. 

War es uns bei gewdhnlicher Temperatur im geschlossenen 
Apparat nicht méglich gewesen, das neue Fluorid in reiner Form 
und fafsbaren Mengen zu erhalten, so gelang uns dies schliefslich 
doch bei héherer Temperatur im offenen Platinrohr. Der nach 
mancherlei Versuchen endgiiltig verwendete 


Apparat und die Darstellungsweise 
waren folgende: 

Ein Glaskolben, der das Nitrosylchlorid enthielt, war vermittelst 
eines rechtwinkligen Glasrohres durch einen Paraffinstopfen mit einem 
60 cm langen und 1 cm weiten Platinrohr verbunden; der Glas- 
kolben selbst befand sich in einem Werinnoupschen Gefils, umspiilt 
von einem Alkoholbad von —5”°. Das Platinrohr war mit sorgfiltig 
getrocknetem Fluorsilber beschickt und wurde in einem 45 cm langen 
Asbestkasten auf 200° bis 250° erhitzt; am anderen Ende des 
Platinrohres war der Zweihahnkolben aus Platin (A) vermittelst 
eines Paraffinstopfens eingedichtet, zum Schutz der Paraffinstopfen 
wurden die Enden des Platinrohres durch Kiihlschlangen aus Blei- 
rohr gekiihlt. Kin Chlorcalciumrohr am Ausgang des Zweihahn- 
kolbens schlofs die ganze Apparatur gegen Luftfeuchtigkeit ab. 

Bei der Temperatur von —5° destillierte das Nitrosylchlorid aus 
dem Vorratsgefils mit geniigend geringer Geschwindigkeit durch das 
Platinrohr tiber das Fluorsilber weg, um dabei zum gréfsten Teil in 
Nitrosylfluorid tiberzugehen, welches in dem durch fliissige Luft ge- 
kiihlten, vorgelegten Platinkolben A kondensiert wurde. Die Des- 


tullation von etwa 10 bis 15 g Nitrosylchlorid nahm unter diesen Be- 
13* 
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dingungen etwa 3 Stunden in Anspruch. Um das in die Vorlage 
unverindert tbergegangene Nitrosylchlorid zu entfernen, wurde die 
Operation wiederholt. Zu dem Zweck verbanden wir den Kolben A 
mit einem zweiten Kolben aus Platin B vermittelst eines stark 
paraftinierten Glasrohres, evakuierten beide Kolben an der Luftpumpe, 
wihrend der das Gas enthaltende gleichzeitig durch fliissige Luft ge- 
kiihlt wurde. Dann wurde die fliissige Luft vom Platinkolben A zum 
Kolben B gebracht, so dals sich der erste erwirmen mufste, wobei die 
darin vorhandenen Gase zum zweiten tiberdestillierten. Kolben B wurde 
nun anstatt des Glasgefiifses an der einen Seite des Platinrohres 
mittelst eines gut paraffinierten Glasrohres angeschlossen, wiihrend 
an der anderen wieder Zweihahnkolben A_ befestigt wurde; dann 
wurde die Destillation nochmals in der Weise wiederholt, dafs die 
‘Temperatur des zweiten Kolbens vermittelst eines Alkoholbades von 
-65° durch Einblasen von Luft langsam auf ungefihr +5° gebracht 
wurde. 

Zur voliigen Reinigung des auf diese Weise gewonnenen, noch 
immer Nitrosylchlorid enthaltenden Nitrosylfluorids mufste es schliefs- 
lich einer weiteren fraktionierten Destillation unterworfen werden. 

Kis wurde deshalb von neuem in derselben Weise wie oben aus 
dem Zweihahnkolben A in den Einhahnkolben B zuriickdestilliert 
und dann wieder aus dem letzteren in den ersteren, derart, dafs der 
KMinhahnkolben B in ein auf —70° bis —63° gekiihltes Alkoholbad 
eingesetzt wurde, dessen Temperatur durch einen Kohlensaurestrom 
allmihlich auf —50° gebracht wurde, wihrend der Kolben A gleich- 
zeitig durch fliissige Luft gekiihlt blieb, jedoch mit der Atmosphire 
vermittelst eines Chlorcaleiumrohres in dauernder Verbindung stand. 
Mit dem so gereinigten Gas wurden die nachstehend beschriebenen 
Versuche und Analysen angestellt. Ks erwies sich danach als reines 
Nitrosylfluorid. 


Eigenschaften: 


Zur Erkennung von dessen Farbe, Schmelzpunkt und Siede- 
punkt wurde es durch eine Reihe von Glaskugeln geleitet, deren 
erste von etwa 5 ccm Inhalt in fliissiger Luft gekiihlt wurde, wihrend 
die tiibrigen zwei durch ein Phosphorpentoxydrohr mit der Atmo- 
sphire in Verbindung standen. Die Glaskugeln waren mit Schwefel 
an den Platinkolben angedichtet und auf das Sorgfaltigste von jeder 
Spur Feuchtigkeit befreit worden. Beim Erwiarmen des Vorrats- 
vefiifses auf ca. —60° begann das Gas lebhafter in die erste Kugel 
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einzutreten. Es verdichtete sich in der fliissigen Luft zu einer 
farblosen Masse’. Die erste Kugel wurde dann in eine Petrolither- 
kiltemischung von —145° gebracht. Letztere wurde durch Einleiten 
von Kohlenséure allm&hlich erwirmt; bei ca. —134° schmolz dann 
die weilse Masse zu einer fast farblosen Fliissigkeit?, welche bei 
ca. —56° siedete. 

Die Temperatur wurde auf thermoelektrischem Wege gemessen. 
Die Fixpunkte unseres Thermoelementes waren bei 0° = 0 Milli- 
volt, —79° = 2.61 Millivolt und —191° = 5.18 Millivolt. Beobachtet 
wurden fiir den Schmelzpunkt 3.90 bis 3.84 Millivolt, fiir den Siede- 
punkt 1.80 bis 1.85 Millivolt. 

Das verdampfende Gas war farblos und griff das trockene Glas 
der vorgelegten Kugeln nur soweit an, dafs sich eine leicht irisie- 
rende Haut auf ihm bildete. Dagegen reagierte es heftig und unter 
starker Wirmeentwicklung mit feuchtem Glas und dem vorgelegten 
Phosphorpentoxyd; gleichzeitig traten die tiefbraunen Diimpfe von 
Stickstofftrioxyd auf. 

Um das Verhalten des neuen Gases gegen verschiedene Reagen- 
tien zu priifen, wurden diese in trockenen Glasréhren, die an das 
Vorratsgefils mit Paraffin angedichtet wurden, dessen Kinwirkung 
ausgesetzt. 

Silicium, Bor und roter Phosphor reagierten schnell in 
der Kialte unter Feuererscheinung, ihnlich auch Antimon und 
Arsen unter starker Wirmeentwickelung. Dagegen reagierten Jod, 
Schwefel und Kohlenstoff weder in der Kialte, noch beim Er- 
wirmen. Natrium verwandelte sich beim Erhitzen unter Feuer- 
erscheinung in Natriumfluorid; Zinn in Form von Staniol erwies 
sich kalt ziemlich indifferent, verfliichtigte sich aber beim Erwiirmen 
unter lebhafter Reaktion und Bildung weifser Dimpfe. 

Die Reaktion mit Blei, Aluminium, Wismut und Kupfer 
war nur schwach. 

Organische Substanzen, wie Stirke, Kautschuk und F liefs- 
papier, wurden unter Bildung von Flufssiure, ihnlich wie bei der 
Wirkung von salpetriger Siure angegriffen. 

In allen Fallen, wo es sich um Reaktionen mit Metallen und 
Metalloiden handelte, trat als Reaktionsprodukt das farblose Stick- 


' Bei Gegenwart von Stickoxyden ist sie blau gefiirbt. 
* Sie ist bei Gegenwart von geringen Mengen Nitrosylchlorid gelblich 
und von Stickstofftrioxyd blau gefiirbt. 
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oxyd auf; wo aber doppelte Umsetzung vorlag, bildeten sich die 
braunen Diampfe des Stickstofitrioxyds 

Bringt man das Gas, welches in den oben beschriebenen Glas- 
kugeln gesammelt wurde, mit Wasser oder Natronlauge in Berithrung, 
so wird es unter lebhafter Warmeentwickelung absorbiert; man be- 
obachtet dabei &hnliche Erscheinungen wie bei der Absorption von 
salpetriger Siure. Es bildet sich erst eine blaue Lésung. die sich 
infolge der dabei auftretenden Wirmeténung zum Teil rasch wieder 
zersetzt, unter Bildung von Stickoxyd und Salpeterséure. Diese 
Umsetzung mit Wasser ist auch der Grund, weshalb das an und 
fiir sich fast farblose Gas beim Austritt in die freie Luft tieftbraune 
Wolken bildet, die einen heller gefarbten Kern umhiillen. 

Die bisher beschriebenen Eigenschaften lassen eine aufserordent- 
lich grofse Ahnlichkeit des neuen Gases mit dem von Morssan be- 
schriebenen Nitrilfluorid erkennen. Schmelzpunkt und Siedepunkt 
liegen demjenigen jenes Gases ganz nahe und die einzigen Kigen- 
schaften, welche es auch fufserlich von jenem scharf unterscheiden, 
sind dessen Verhalten gegen Jod und dessen Reaktion mit Wasser 
und mit Natronlauge. Das Nitrilfluorid reagiert mit Jod nicht, 
wihrend das Nitrosylfluorid mit demselben dichte weilse Dampfe 
von Jodpentafluorid bildet. Das Nitrosylfluorid bildet mit Wasser 
salpetrige Siure und Flufssiure; dementsprechend reduziert dessen 
wiisserige Lésung Kaliumpermanganat und gibt beim Kochen Stick- 
oxyd ab; das Nitrylfluorid lést sich in Wasser glatt zu Salpeter- 
siure und Flufssiure. 

Dafs unser Gas aber von dem Morssanschen verschieden und 
zwar Nitrosylfluorid ist, beweisen endgiiltig unsere 


Dichtebestimmungen und Analysen. 


Zur Dichtebestimmung verfuhren wir aihnlich, wie dies der eine 
von uns gelegentlich der Dichtebestimmung des Siliciumfluoroforms! 
beschrieben hatte; nur konnten wir an Stelle der Glasgefafse die oben 
beschriebenen Platingefiifse verwenden, auch mufsten die mit dem 
Gas in Bertthrung kommenden Teile der Pumpe auf das Sorgfaltigste 
paraffiniert werden. 

Die Verwendung der Platinkolben, deren Hiahne nicht absolut 
vasdicht zu bekommen waren, machte einige Schwierigkeiten, indem 
das Kindringen von Luft durch dieselben in vertikaler Richtung bei 


Rerr und Apert, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 57. 
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erheblicher Druckdifferenz, besonders wenn die Hihne bewegt werden 
mufsten, nicht zu vermeiden war. Die Kolben wurden deshalb mit 
den Gasen auch nicht bei 0°, sondern bei Zimmertemperatur gefiillt. 
Das Paraffinieren der mit dem Gase in Beriihrung kommenden 
Pumpenteile bedingte das Auftreten geringer Mengen von Stick- 
oxyd, welche die Dichte des Gases herunterdriickten, jedoch um so 
weniger, je langer die paraffinierten Réhren der EKinwirkung des 
Gases ausgesetzt waren. So beobachteten wir bei 3 hintereinander 
folgenden Dichtebestimmungen aus ein und derselben Gasfraktion 
folgende Zahlen: 


1. barm. 760.1 mm 2. barm. 758.9 mm 3. barm. 758.9 

= 23° V=63.2 ccm t= 23.5° V=63.2 ccm t= 23° V. =63.2 ccm 

Substanz = 0.1268 0.1276 g Substanz 0.1295 g Substanz 
Dichte = 1.683 D. = 1.699 D. = 1.721 

Mol. Gew. = 47.25 M. = 47.7 M. = 48.25 


(Theor. = 49.09.) 


Fir das Nitrilfluorid fand Morssan die Dichte 2.24 und das 
Molekulargewicht 63 (theor. 65.). 

Die Analyse des Gases, bei der es nach dem bereits Gesagten 
vor allem auf die Bestimmung der Oxydationsstufe des Stickstoffes 
ankam, machte durch die nur schwer ganz zu vermeidende Ver- 
unreinigung mit etwas Luft und durch die teilweise Zersetzung 
der salpetrigen Saéure in Salpetersiiure und Stickoxyde, besondere 
Schwierigkeiten. Sie gelang schlielslich in der Weise, dafs der mit 
dem Gas gefiillte Platinkolben nach sorgfaltiger Dichtung seines 
Hahnes in fliissiger Luft gekiihlt wurde, worauf wir durch Auskochen 
von Luft befreite und gut gekiihlte Natronlauge in ihn einsteigen 
liefsen. Dann wurden die unabsorbiert gebliebenen Gase (Stick- 
oxyd u. ev. Luftstickstoff) an der Luftpumpe herausgepumpt und 
analysiert, der Salpetrig-Siuregehalt der Natronlauge durch Titration 
mit Kaliumpermanganatlésung bestimmt und schliefslich der Ge- 
samtgehalt der Natronlauge an Stickoxyden nach der ScuLOsrne schen 
Methode durch Austreiben mit einer salzsauren Ferrochloridlésung 
ermittelt. Um dabei das der Bestimmung vorhergehende notwendige 
Auskochen der Ferrochloridlésung zur Entfernung der Luft zu ver- 
meiden, wurde letztere durch Evakuieren an der Quecksilberluftpumpe 
bei gewéhnlicher Temperatur entfernt. 

Wir geben nachstehend, um den Gang unserer Analyse an- 
schaulich darzustellen, die Hauptdaten einer solchen wieder: 








200 


Gasinhalt des Kolbens B = 63.6 ccm (¢ 


= 22.5°; b = 761.9 mm); 
(sasinhalt des Kolbens B = 58.9 ccm (¢ = 0; 5 


= 760 mm). 

Nach der Absorption mit Natronlauge blieben unabsorbiert: 
7,59 com Gas (¢ = 0°; b = 760 mm). 

Hiervon waren: 


Sauerstoff 0 ccm. 
Stickoxyd 6.15 cem (¢= 0°; 6 = 760 mm) u. 
Stickstoff 1.71 ccm (¢ = 0°; b= 760 mm). 


Die in der Natronlauge enthaltene Gesamtmenge an Stickoxyd 
ergab bei der direkten Bestimmung nach ScuHioésine: 


46.77 ccm Stickoxyd (¢ = 0°; 6 = 760 mm). 


Werden diesen obige 6.18 cem Stickoxyd zugezaihlt und der 
Gesamtbetrag auf Nitrosylfluorid umgerechnet, so ergeben sich 


0.1158 g Nitrosylfluorid. 


Um die Oxydationsstufe des Stickstoffs quantitativ festzulegen, 
wurde der Salpetrig-Siiuregehalt der Natronlauge titrimetrisch be- 
stimmt. Es wurden insgesamt 37.4 ccm '/,, n. Kaliumpermanganat- 
\6sung entsprechend 0.0929 g Nitrosylfluorid verbraucht. Diese Menge 
Nitrosylfluorid kann den wahren Verhiltnissen nicht entsprechen, 
da der Kolben vor dem Versuch nicht luftleer gewesen war. Be- 
riicksichtigt man den durch die Gegenwart von Luft bedingten 
Kehler, wie wir es in den folgenden Zeilen angeben werden, so 
kommt man wieder auf den oben gefundenen Wert fiir Nitrosyl- 
tluorid: 

Dem im ausgepumpten Gase gefundenen Stickstoff entsprechen 
2.15 ccm Luft, die zunichst vom Gasinhalt des Kolbens in Abzug 
zu bringen sind. Danach ist dessen corr. Gasinlialt 


58.9—2.15 = 56.75 com (¢ = 0°; 56 = 760 mm). 
Die in der Luft enthalten gewesenen 0.57 ccm Sauerstoff 


veranlafsten einen Verlust von 0.76 ccm gasférmigen Stickoxyds, so 
dafs an letzterem insgesamt gebildet wurden: 


6.18 + 0.76 = 6.94 ccm (¢ = 0°; 6 = 760 mm). 


Nun entsprechen auf Grund der Gleichung: 


3NOF + 2H,O = HNO, + 2NO + 3HF 
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2 Vol. Stickoxyd im Gasraum 3 Vol. zersetztem Nitrosylfluorid, 
also: 6.94 cem NO = 10.41 ccm NO, entsprechend 


0.0227 g Nitrosylfluorid. 


Addiert man zu diesem Wert den aus der Titration gefundenen, 
so ergibt sich: 
0.0227 + 0.0929 = 0.1156 g NOF. 


Aus der Stickoxydbestimmung nach der ScuLéstnG schen Methode, 
vermehrt um die in dem ausgepumpten Gas gefundene Stickoxyd- 
menge berechnen sich 0.1158 g NOF, welche Zahl mit dem Werte 
0.1156 iibereinstimmt. — Der gesamte Stickstoff unseres Gases ist 
also in dreiwertiger Form vorhanden. 

Zur Bestimmung des Stickoxyd-Fluorverhiltnisses in unserem 
Gase verfuhren wir in der Weise, dafs in den mit Gas gefiillten 
und in fliissiger Luft gekiihlten Kolben erst etwas Natronlauge ein- 
gelassen wurde und dann hinreichend Luft, um alles Stickoxyd zur 
Absorption zu bringen. In der nun alles Stickoxyd teils als salpetrige 
Saiure, teils als Salpetersiure und alles Fluor enthaltenden Lésung 
wurde dann einerseits wie oben das Stickoxyd; anderseits in der 
liblichen Weise durch Fillen mit Chlorcalcium das Fluor bestimmt. 

Gefunden in der Natronlauge (nach ScHLoésina): 


Stickoxyd = 55 ccm (¢ = 22.5°; b = 761.5 mm), 
das sind = 0.0665 g NO. 
(sefunden als Fluorcalcium: 


= 0.04204 g F. 


Das Molekularverhiltnis NO:F berechnet sich hiernach: 


NO: F = 1: 1.0004. 


Zusammenfassung. 


Der vorliegenden Arbeit lag der Gedanke zugrunde, die Még- 
lichkeit der Bildung einer Verbindung von Fluor mit Stickstoff fest- 
zustellen. Zu diesem Zweck wurden die Versuche Gores wieder- 
holt und erweitert; es ergab sich, dafs solche Verbindungen dabei 
nicht entstehen. Es gelang schliefslich, bei der Umsetzung von 








Kluorsilber mit Nitrosylchlorid das Auftreten einer Stickstofftiuor- 
verbindung zu beobachten und diese rein darzustellen. Sie war der 
Analyse zufolge Nitrosylfluorid NOF. 

Das Nitrosylfluorid ist ein farbloses Gas, welches bei ungefilh) 
~ 134° schmilzt und bei — 56° siedet. Es ist dem freien Fluw: 
und dem jiingst von Morssan dargestellten Nitrylfluorid in seiner 
Reaktionsfahigkeit &hnlich, unterscheidet sich jedoch von letzterem 
durch seine Dichte und sein Verhalten gegen Jod und Wasser. 


Langfuhr-Danxig, Anorg. und elektrochem. Laboratorium der kgl. techn. 


Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1905. 








Untersuchungen tiber das System: Brom und Jod. 


Von 
P. C. E. Merrum Trerwoer.’ 


Mit 15 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Von einer systematischen Behandlung des gegenseitigen Ver- 
haltens der Halogene bei einer Kombination von je zwei und zwei 
ist nicht eher die Rede, bevor im Jahre 1888* SToRTENBEKER aus- 
fiihrliche Untersuchungen iiber das System der zwei Komponenten 
Jod und Chlor anstellte. Auf Veranlassung von Professor Baknuts 
RoozEBoom habe ich daher das System Brom und Jod einer syste- 
matischen Untersuchung unterworfen. 

Mit dem Bromjod beschiftigten sich namentlich BaLarp® und 
Lowic.* Die ersten Angaben datieren aus dem Jahre 1826, als der 
erstgenannte das Brom entdeckte; allein seine Mitteilungen dariiber 
sind aufserordentlich kurz gefafst. 

Uber die Verhiltnisse, worin er die Elemente mischte, wird 
nichts gesagt. Man liest nur: ,,L’iode parait susceptible de former 
avec le brome deux composés differens. Si l'on fait agir l'un sur 
autre ces deux corps dans de certaines proportions, on obtient un 
composé solide, susceptible de produire, quand on le chautte, des 
vapeurs brunes-rougeatres, qui se condensernt en petits cristaux de 


' Auszug aus der Dissertation des Verf., Amsterdam 1904. 
2 Rec. 7, 152. 
' Ann. Chem. 32, 337. 


* Pogg. Ann. 14, 485. 
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la meme couleur, et dont la forme rappelle celle des feuilles de 
fougere. Une nouvelle addition de brome transforme ces cristaux 
en un composé liquide d’un aspect semblable A l’acide hydriodique 
fortement ioduré.“ 


Wie man sieht, unterscheidet BaLtarp zwei Verbindungen von 
Brom und Jod, eine bromreichere und eine bromirmere, welche 
letztere die Verbindung JBr repriasentieren soll. 


Auch Lowie unterscheidet, wie BaLarp, zwei Verbindungen, 
welche er dadarch andeutet, dafs er von einem Bromjod in minimum 
JBr) und einem Bromjod in maximum (JBr,) redet. 

Keiner der beiden Autoren bringt aber eine einzige Analyse 
zum Beweise. 

Weiter finden wir eine kurze Bemerkung von LaAGERMARK ! 
liber das Bromjod; er mischte die beiden Elemente im Verhiltnisse 
ihrer Aquivalentgewichte, wodurch er eine kristallinische Masse er- 
hielt, welche er aber nicht weiter untersuchte. 

Auch BornemMann® beschiiftigte sich mit dem Bromjod. Er 
liels zur Bereitung der Verbindung JBr Brom zu Jod fliefsen, 
das sich in einer Retorte befand, und zwar wie er angibt: ,,etwas 
mehr Brom, als dem Verhiltnisse JBr entspricht.‘‘ 

Da die Masse teilweise erstarrte, und da er glaubte, dals sie 
ganz erstarren wiirde, wenn das iiberfliissige Brom entfernt worden 
wire, leitete er bei ungefiihr 50° C. einen Kohlensiurestrom dariiber. 

Beim Abkiihlen erstarrte jetzt wirklich die rotbraune Flissig- 
keit zu einer sehr harten Masse von der Farbe des Jods. 

Die Analyse lieferte, in Aquivalentgewichten ausgedriickt, ein 
Jod auf 1.05 Brom. Als Schmelzpunkt dieser Verbindung wird 
ungefihr 36° C. angegeben. Weiter schreibt er: 

,Bromjod ist ein kristallinischer Kérper von der Farbe des 
Jods, lifst sich unter teilweiser Zersetzung destillieren, sublimiert 
in farrenwedelibniichen Kristallaggregaten und lést sich in Wasser 
unter viel geringerer Jodausscheidung als das Chloriod. 

Beim Erhitzen des Bromjods in einer Retorte geht zwischen 
80° und 100°C. eine braunrote Fliissigkeit itiber, welche beim Ab- 
kiithlen nicht erstarrt, waihrend in der Retorte ein Gemenge von 
Bromjod und Jod zuriickbleibt.“ Ein Versuch, JBr, zu bereiten, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 907. 
* Ann. Chem. 189, 182. 
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gelang ihm nicht, da, wie er mitteilt, ,,die rotbraune Fliissigkeit 
beim Abkiihlen Bromjod neben dem iiberschiissigen Brom ausschied.“ 
Ahnliche Daten und Bemerkungen haben heutzutage nur in- 
sofern Wert, als wir dieselben zur Kontrolle bei mehr systematischen 
Versuchen anwenden kénnen. Ist doch gerade die Frage: ,,Welche 
Verbindungen bilden Brom und Jod miteinander“, bis heute noch 
nicht beantwortet worden. SrorTENBEKERS Studium iiber die 
Halogene Chlor und Jod kann als erster systematischer Versuch 
in Betracht kommen, da uns hierdurch nach dem Gesichtspunkte 
der Phasenlehre ein richtiger Blick in das gegenseitige Verhalten 
dieser beiden Elemente gegeben ist. Die gleiche Frage fiir das 
System Brom und Jod zu lésen, ist der Zweck meiner Unter- 
suchungen gewesen. Dieselben zerfallen in fiinf Abschnitte: 


I. Reinigung der Materialien. 
II. Gleichgewicht zwischen der fliissigen und der festen Phase. 
III. Gleichgewicht zwischen der fliissigen und der gasférmigen 
Phase. 
IV. Densititsbestimmungen. 
V. Schlufsbetrachtungen. 


|. Reinigung der Materialien. 


Das Jodium resublimatum des Handels wurde, nachdem es mit 
KJ fein gerieben worden war, aufs neue umsublimiert und dann 
wihrend langerer Zeit iiber Schwefelsiure getrocknet. 

Das Brom, welches ich benutzte, war von Merck bezogen und 
wurde mit kleinen Abinderungen nach der von Van DER Puaats! 
ausgearbeiteten Methode gereinigt. 

Die Fliissigkeit wurde waihrend 3 Stunden mit destilliertem 
Wasser geschiittelt und hiervon mittels eines Scheidetrichters ge- 
trennt. Hierdurch sollte der gréfste Teil von Chlor und Jod ver- 
schwinden. 

Darauf wurde das Brom nach Zugabe einer starken Auflisung 
von KBr iiberdestilliert, welcher ein paar Gramm reines ZnO 2u- 
gefiigt worden war, um eventuelle Spuren Jod als Jodat zu binden. 

Diese Operation geschah in einem gewdéhnlichen Fraktionier- 
kolben, an welchem ein Kiihler angeschmolzen war, der mit einem 


' Remarques sur le brome et l'acide bromhydrique Rec., Tome V, 1586. 
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eingeschiiffenen glasernen Stépsel mit einem glasernen, zum Auf- 
hangen des Thermometers geeigneten Hikchen abgeschlossen wurde. 

Das Destillat wurde unter destilliertem Wasser gesammelt. 
wieder davon getrennt und auts neue destilliert. 

Darauf wurde P,O, hinzugefiigt und das Ganze wiahrend einiger 
Tage sich selbst iberlassen, wonach aufs neue vom P,O. abdestilliert 
wurace, 

Das aut diese Weise gereinigte Brom zeigte genau als Schmelz- 
punkt 7.3° C., als Siedepunkt fand ich 58.7° C. beim Druck von 
771.2 mm. 

Von Anfang bis zu Ende der Destillation blieb der Siedepunkt 
konstant, und auch nachdem ich das Brom in der oben erwahnten 
Weise wiederholt gereinigt hatte, bekam ich dieselbe Ziffer. 

Die Ursache, dafs man in der Literatur fiir den Schmelzpunkt 
des Broms so verschiedene Werte findet, liegt an der Unterkiihlung 
desselben. Viele der friiheren Autoren sprechen von einem ,,point de 
congélation’, worunter sie denjenigen Punkt verstehen, bis zu welchem 
man die Fliissigkeit abkiihlen kann, bevor sie freiwillig erstarrt. 
Ks leuchtet ein, dafs fiir diesen Punkt allerlei Temperaturen ge- 
funden werden kénnen. 

Auch die Daten iiber den Siedepunkt weichen noch. ziemlich 
weit voneinander ab. Van pER Puaats fand 63.05° C. bei einem 
Barometerstand von 760 mm, was mir zu hoch erscheint. 

[ch habe mich noch durch einige Versuche von der Reinheit des 
Broms versichert. Dafs Chlor anwesend wire, ist, nach’ Destillation 
durch eine starke Auflésung von KBr, nicht wahrscheinlich. Dals 
es vollig frei von Jod war, davon iiberzeugte ich mich dadurch, 
dals ich eine kleine Quantitét mit destilliertem Wasser iibergols; 
dieses Bromwasser wurde auf eine hinreichende Quantitit Kisen- 
pulver gegossen und damit geschiittelt, die farblose Flissigkeit wurde 
vom Eisen abgegossen. Dieser farblosen Fliissigkeit wurde eine Aut- 
lésung von Starkekleister zugefiigt und auf diese Auflésung liefs 
ich sehr vorsichtig einige Tropfen Bromwasser fliefsen. Wenn Jod- 
eisen anwesend gewesen wire, bitte sich unter der héherstehenden 
Schicht sofort eine blaue Zone von Jodstirke gebildet. EKinige 
Gramme des gereinigten Broms liefsen bei der Verdampfung an der 
Luft kein Residuum zuriick. Auch beim Ubergiefsen des Broms 
mit wiisserigem Ammoniak bekam ich eine klare Fliissigkeit; dlige 
Tropfen hatten sich nicht abgeschieden. 
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ll. Das Gleichgewicht fliissig-fest. 


1. Bestimmung der Schmelz- oder Erstarrungskurven. 


An erster Stelle habe ich jetzt die Erstarrungstemperaturen 
verschiedener Mischungen von Brom und Jod von 100 Atomproz. 
Br bis 100 Atomproz. J beobachtet, d. h. die Temperaturen, wobei 
die ersten Kristalle sich auszuscheiden anfangen, und dann habe ich 
den Temperaturabfall beobachtet, bis alles erstarrt war, mit anderen 
Worten, den Lauf der sogenannten ,,Abkihlungskurven“ studiert. 

In einem glasernen Gefils (Fig. 1), das mit einem 
gut eingeschliffenen glisernen Stépsel abgeschlossen 
werden konnte, wog ich eine Quantitit Brom ab und be- 
rechnete dann jedesmal die zur Erhaltung einer be- 
stimmten Konzentration hinzuzufiigende Quantitit Jod. 

Diese Quantitit Jod wurde sorgfiltig in einem 
Wigegliischen gewogen und dann, nachdem das Gefiils 
mit Brom in Eiswasser gestellt war, méglichst schnell a 
in dieses gebracht. 

Durch die unbedeutende Verdampfung, welche 
wihrend des Offnens des Gefiifses und wiihrend des 
Hineinbringens des Jods unvermeidlich war, fand zwar 
ein sehr geringer Gewichtsverlust statt, allein dieser rief 
keine erhebliche Anderung in der Konzentration hervor. 

Um dies zu zeigen, will ich fiir eine bestimmte Kon- Fig. 1. 
zentration, 45 Atomproz. Jod,! die Zahlen folgen lassen. 











(sewicht vom Gefifs mit eingeschliffenem Stépsel und Brom 44.5685 ¢g 
”? ° ” ” ” 38.4272 gz 
(zewicht vom Brom 6.14138 g 


Hieran mulste zur Erhaltung oben genannter Konzentration 
7.971 g Jod hinzugefiigt werden. Diese Quantitét wurde abgewogen 
und eingefiillt. Nach der Hinzufiigung hitte das Gefils also 
44.5685 g + 7.971 g = 52.5395 g wiegen sollen. Es wog jedoch 
92.507 g, also hatte ein Gewichtsverlust von 0.0325 g stattgefunden, 
welcher Betrag, mit Riicksicht auf die Quantitiiten Br und J fiufserst 
klein genannt werden kann.®* 


' Atomgew. J = 126.85. Atomgew. Br = 79.96. 

* Setzen wir voraus, dafs das Verdampfende ausschiliefslich Brom war, 
so ruft dieser Gewichtsverlust in der Konzentration nur eine Anderung yon 
0.2 Atomproz. hervor. In Wirklichkeit ist also die Konzentrationsiinderung 
feringer. 
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Die Verengung des Gefifses bei a liefs gerade ein Anschiitz. 
thermometer durch, wodurch, so viel wie méglich, Dampfverlust bein, 
KXxperimentieren vermieden wurde. 

In der Tat war dieser so unbedeutend, dafs oberhalb der Ver-. 
engung das Gefiifs kaum durch den Dampf gefairbt wurde. Nachdem 
die Mischung aufgeschmolzen war, wurde das Gefifs in ein Bad 
hineingestellt, das auf konstante niedrige Temperatur gehalten wurde 
und so konnte der Anfang und der weitere Verlauf der Erstarrung 
beobachtet werden. 

Wenn der Erstarrungspunkt bei niedrigeren Temperaturen lag, 
so benutzte ich als Aufsenbad ein Gemisch von CaCl,.6H,O und Kis, 
lag der Erstarrungspunkt bei héheren Temperaturen, so geniigte 
W asser. 

Bei Mischungen mit geringem Jodgehalt konnte ich leicht Uber- 
schmelzung beobachten, bei denen mit héherem Gehalt als 30°/, J nicht. 

Folgende Tabelle gibt den Zusammenhang zwischen der Kon- 
zentration und den Anfangs- und Enderstarrungstemperaturen. Da, 
wo ein Fragezeichen steht, war es mir nicht méglich, den End- 
erstarrungspunkt auch nur einigermafsen genau anzugeben; die ein- 
geklammerten Zahlen deuten diesen nur annd&hernd an: 


Atomproz. J Anfang der Erstarrungin® Ende der Erstarrung in ° 


0 —7.3 — 7.3 

2 — 6.9 —7.2 

5 — 6.1 — 6.7 
10 —2.8 {(— 6.2) 
15 (2.5) (—5) 

25 13.8 ¢? 

40 31 (25 bis 27) 
45 35.2 (31 bis 33) 
50 41 40 

D2 42.5 42 

58 43.5 42.5 
60 52 46.9 
70 69 ¢ 

80 83.7 ¢ 

90 99 94 
100 110.6 110.6 


Kine Ubersicht gibt die graphische Darstellung, bei der die 
Konzentration auf der horizontalen, die Temperatur auf der vertikalen 
Achse angegeben ist und die obere Linie die Anfangs-, die untere 
die Enderstarrungspunkte andeutet. 
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Wenn man die Erstarrungskurven dabei zu Rate zieht, zeigt 
sich, dafs nur die Anfangs- und Enderstarrungspunkte der Mischung, 
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Abkiihlungskurve der Mischung mit 50°), J. 
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welche 50 Atomproz. J enthilt, beinahe gleich sind, so dafs die Ab- 
kihlungskurve einen horizontalen Teil zeigt. (Fig. 3). 

Von Mischungen, deren Zusammensetzung zwischen 0—50 und 
zwischen 50—100 Atomproz. J liegt, zeigen die Abkithlungskurven 
den Typus von Fig. 4, welche die Abkiihlungskurve einer Mischung 
von 40 Atomproz. J darstellt. 
0° 
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Abkiihlungskurve der Mischung mit 0.4 J. 


Hierin gibt Punkt a die Anfangs-, Punkt ) die Enderstarrungs- 
temperatur an. 

Je nachdem jedoch ¢, — 4 gréfser wird, was nach Fig. 2 bei 
Mischungen in der Mitte zwischen 0—50 und zwischen 50—100 
Atomproz. J der Fall ist, werden auch Punkt a oder Punkt ) oder 
beide viel weniger scharf; dennoch bleibt auch fiir diese Mischungen 
der Charakter von Fig. 4 bestehen. 

Wir kommen also zu dem Resultat, dafs alle Mischungen, aus- 
genommen diejenige von 50 Atomproz. J, ein Erstarrungsintervall 
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und einen wechselnden Endpunkt zeigen, was nach der jetzigen 
Lage unserer Kenntnis darauf hinweist, dafs sich Mischkristalle 
bilden. 

Erst spiter wiinsche ich die Bedeutung des konstanten Er- 
starrungspunktes der Mischung JBr zu besprechen. 


2. Bestimmung der Zusammensetzung koexistenter Phasen 
bei verschiedenen Temperaturen. 


Obgleich der Verlauf der Erstarrungskurven ziemlich genau zu- 
tage getreten ist, war es doch wiinschenswert, denselben auf ana- 
lytischem Wege zu bestitigen. Es war also zu bestimmen, welche 
Kristalle sich anfangs aus einer Fliissigkeit von ge- 
vebener Zusammensetzung ausscheiden oder mit anderen o 
Worten die Lage zweier zu derselben Temperatur ge- 
hérenden Punkte der beiden Kurven in Figur 2 zu 
studieren. 

In ein zuvor gewogenes Gefils (Fig. 5) brachte ich 
eine Quantitéit Brom und bestimmte das Gewicht. Wiahrend 
der Abwigung war das Gefals bei a durch einen kleinen 
Kork geschlossen. Darauf fiigte ich die berechnete Quan- 
titit Jod hinzu, um eine Mutterlauge von bestimmter 
Zusammensetzung zu bekommen und schmolz das Gefiils \ 


WN 








bel ¢ zu. \ 
Wie sich bald aus den Zahlen herausstellen wird, J 
war der Verlust an Brom und Jod, der wiihrend der " an 
"Ly. w). 


Fiillung unvermeidlich war, minimal. 

Das Gefifs wurde dann, nachdem man es zuerst reclit gut ge- 
schiittelt hatte, wodurch Brom und Jod sich mischten, was von 
Wirmeentwickelung! begleitet ist, in ein warmes Bad gestellt, um 
die Masse homogen aufzuschmelzen und dann wurde die ganze 
Fliissigkeit nach einer Seite hin zentrifugiert. 

Daraut wurde das Gefafs wihrend etwa 2 Stunden in ein Bad 
von konstanter Temperatur gestellt, und zwar bei einer solchen, 
dals sich aus dem fliissigen Gemisch eine kleine Quantitit Kristalle 
ausscheiden konnte. 

Darauf wurde die Mutterlauge von der Kristallmasse so schnell 
wie méglich weggeschleudert. Um die Temperatur wihrend des 
Zentrifugierens méglichst wenig findern zu lassen, und einer Anderung 


' Bertuetot, Compt. rend. 90, 841 und 91, 695. 


14° 
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der Kristallmasse vorzubeugen, wurde die Réhre der Zentrifuge mit 
Wasser von einer Temperatur gefillt, die etwas héher war als die 
des Bades. 

Nach dieser Operation wurde der Apparat sofort bei ) durch- 
brochen und der Teil mit der Kristallmasse umgekehrt in ein im voraus 
zur Abwigung gebrachtes Wigeglischen mit JK-Auflésung gestellt. 

Darauf wurde das Glischen, Auflésung und Apparat mit den 
Kristallen aufs neue gewogen und nachdem durch abwechselndes 
Krwirmen und Abkihlen mittels der KJ-Auflésung und nachher 
mit Wasser die Kristallmasse aus dem Apparat entfernt war, wog 
ich das Glas zuriick und bestimmte auf diese Weise die Quantitiit 
der Kristallmasse. Die Zusammensetzung derselben wurde dann 
durch Titration der Jodlésung mit Na,S,O, gefunden. 

Beispiel: Wie ich ungefahr aus der thermischen Bestimmung 
der Erstarrungskurve herleiten konnte, wiirde sich aus einer Schmelze 
von der Zusammensetzung von 27 Atomproz. J eine Kristallmasse 
von der Zusammensetzung von 35 Atomproz. J abscheiden. 

Ich bestimmte im voraus, wieviel Fliissigkeit und Kristalle ich 
ungefiihr nebeneinander zu haben wiinschte, und berechnete danach 
die Quantitéit der beiden Elemente, welche zueinander gefiigt 
werden mulsten. 

Um z. B. eine Quantitit von 0.600 g Brom in den Kristallen zu 
bekommen, soll 0.5126 g Jod hinzugefiigt werden, wenn diese oben 
erwihnte Zusammensetzung haben sollen. Da die ganze Quantitit 
Brom 14.424 g betrug, bliebe also eine Quantitit von 13.824 g fir 
die Lésung Ubrig, der 8.1112 g Jod hinzugefiigt werden mufs, wenn 
dieselbe 27 Atomproz. enthalten soll. 

Daher wurden den 14.424 g Brom im ganzen 8.6238 g Jod 
hinzugefiigt. Der Gewichtsverlust an Brom und Jod bei dieser 
Operation betrug nur 0.0122 g. Nachdem der Apparat wihrend 
gut zwei Stunden in einem Bade von 13.8° C. gestanden hatte, der 
Temperatur, wobei sich nach wiederholtem Versuch eine zur Analyse 
geeignete Quantitat Kristalle aus der Mutterlauge abgeschieden hatte, 
wurde die Mutterlauge durch Zentrifugieren entfernt. 


Gewicht von Wigeglischen + KJaq + Kristalle+ Glas 46.200 g 


Gewicht von Wigegliischen + KJaq 34.3775 g 
Gewicht von Kristallen + Glas 11.8225 ¢g 
Gewicht von Glas 8.128 g 


Gewicht von Kristallen 3.6945 g 
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Das Gewicht der Kristalle, das ich bekam, war demnach 
groéfser, als ich gewiinscht hatte und es fiir eine genaue Analyse 
notig war. Es stellte sich im allgemeinen heraus, dafs es sehr 
schwierig war, die Abkiihlung derartig zu regeln, dafs diese Quan- 
titit klein genug war. 

Nachdem ich die Kristallmasse in der beschriebenen Weise ge- 
lést hatte, verdiinnte ich dieselbe bis zu 500cem, wovon ich 50 
zur Titration abpipettierte. Diese 50 ccm Jodlésung verbrauchten 
37.84 com Na,8,O, von 3/,. n., welche Quantitit 0.480 g Jod ent- 
spricht. In der 500 ccm befanden sich also 4.800 g Jod. Die 
Differenz zwischen diesem Gewicht und dem der Kristalle betrigt 
also 4.800—3.6945 = 1.1055 g woraus sich berechnen liifst, dafs die 
Kristalle 37.69 Atomproz. Jod enthielten. 

Auch wurde sogleich nach dem Durchbrechen des Apparates 
bei 6 mittels einer kleinen Pipette mit Kapillare eine Quantitit 
Mutterlauge in eine 250 ccm-Jodauflésung hineingebracht und eben- 
falls titriert. 

Ich pipettierte hier 0.528 g Mutterlauge und fand durch ‘Titra- 
tion 0.7286 g Jod. Aus der Differenz berechnete ich, dals die 
Mutterlauge 25.60 Atomproz. Jod enthielt. 

. Folgende Tabelle gibt nun eine Ubersicht der verschiedenen 
Analysen. 


Temp., wobei sich die Kristalle Atomproz. J Atomproz. J 
aus der Schmelze in der in den 
ausgeschieden haben Mutterlauge Kristallen 
—1.2 12.24 22.17 
+13.8 25.60 37.69 
+ 22.8 32.89 40.53 
+38 49.32 50.62 
+ 58.6 —! 70.54 
+ 68.2 —' 75.75 


In der CT-Vorstellung (siehe Fig. 2) habe ich oo bei den 
Punkten gesetzt, die analytisch bestimmt wurden, wihrend = x die 
Punkte bezeichnen, welche auf thermischem Wege erhalten wurden. 

Die neuen Punkte (00) fallen mit den friiher gefundenen sehr 
gut zu einer Kurve zusammen. Die Genauigkeit der neuen Punkte 


' Diese Bestimmungen wurden unterlassen, da das Auspipettieren der 
Mutterlauge bei diesen hohen Temperaturen nicht ohne Bromverlust még 
lich war. 
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hingt von der Quantitét Mutterlauge ab, die noch zwischen zentri- 
fugierten Kristallen zuriickblieb. 

Du sehr kriftig zentrifugiert wurde und die Kristalle verhilt- 
nismiilsig grob waren, meine ich, dals die Quantitit Mutterlauge 
jufserst gering war. Eine Methode, diese zu bestimmen, wurde 
umsonst gesucht. ! 

Aus den siimtlichen Versuchen stellt sich also heraus, dafs 
wir zwei Kurven finden, die bei 50 Atomproz. Jod sich naihern oder 
zusammentallen, wihrend die zwei Teile beider Kurven nach beiden 
Seiten dieser Konzentration kontinuierlich aneinander zu schliefsen 


S( heinen. 


lll. Das Gleichgewicht zwischen Fliissigkeit und Dampf. 


In letzterer Zeit hat Prof. Bakaurs Roozespoom die Aufmerk- 
samkeit auf die Niitzlichkeit gelenkt, Dampfdruckkurven und Siede- 
punktskurven bei denjenigen Systemen zweier fliichtigen Kompo- 
nenten zu studieren, welche zur Bildung einer oder mehrerer Ver- 
bindungen in gasférmiger oder in fliissiger Phase veranlassen kénnen, 
um zu sehen, welche Veriinderung in die normale Gestalt derselben, 
im Zusammenhang mit der grélseren oder geringeren Bestindig- 
keit dieser Verbindungen angebracht wird. 

In dieser Hinsicht wurde nun auch das System Br+J unter- 
sucht. 


1. Die Siedepunktskurven von Brom bis Jod. 


Um den Lauf der Siedepunktskurven experimentell zu ver- 
folgen, benutzte ich einen Apparat, welcher im Prinzip demjenigen 
von Zawrp2Kr? und HotiumMann® fihnlich war, und ausfiithrlich von 
Aven in seiner Dissertation* beschrieben worden ist. 

Meine Methode von Operieren war folgende: 

In das Siedegefiifs A® (Fig. 6), welches zuvor gewogen war, 


lch versuchte mittels hinzugefiigten Schwefels zu bestimmen, wieviel 
Mutterlauge noch zwischen den zentrifugierten Kristallen eingeschlossen war. 
Ween der vielen mit dieser Bestimmung verbundenen Beschwerden, wie unter 
anderen starke Depression des Anfangserstarrungspunktes wurde diese Methode 
jedoch verlassen. 
+ Zeilschr. phys. Chem. 3d. 
* Zeittschr. phys. Chem. 45. 
‘ Zeilschr. phys. Chem. 53. 
Der untere Teil des Siedegefiilses war verengt um Brom und Jod zu 


sparen 
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wurde eine Quantitit Brom gebracht und durch Wiederwigung 
das Gewicht davon festgestellt. Darauf wurde, zur Erhaltung einer 
bestimmten Konzentration, die berechnete Quantitiit Jod hinzu- 
gefiigt. 

Hier gilt, mit Riicksicht auf den Gewichtsverlust an Brom und 
Jod bei Fiillung, dasselbe was ich bei der Besprechung der 
Schmelzkurven bemerkt habe. 
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Fig. 6. 











Darauf wurde das Gefaifs bis zu den Hilsen in ein Fliissig- 
keitsbad gestellt und der Riicktlufskiithler mit Kis oder Wasser 
je nach dem Siedepunkt gefiillt. 

Darauf wurde das Aufsenbad erwirmt und wenn dies beinahe 
die Temperatur des Siedepunktes der Fliissigkeit erreicht hatte, 
wurde diese mittels einer Platinspirale innerlich zum Sieden er- 
hitzt. Wenn die Fliissigkeit im Innenbad siedete, regelte ich die 
Temperatur des Aufsenbades derart, dafs dieses etwa 1 bis 2 Grade 
iiber den Siedepunkt blieb und wenn dieser konstant geworden 
war, so destillierte ich ein wenig Dampf ab. 
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Dazu wurde gleichfalls der Manganindraht um die Bucht der 
Seitenréhre erwirmt und nachher der Hahn & gedffnet. 

Das Destillat sammelte sich in einem Rezipient von derselben 
Gestalt, wie Aten benutzte (Fig. 6 Réhre Z). Dieser Rezipient war 
zuvor mit einer Lésung von JK gefillt und gewogen. Nach der 
Destillation wurde er zur Bestimmung der Quantitaét der iiber- 
destillierten Flissigkeit aufs neue gewogen und darauf mit Na,S,O, 
titriert, um aus der verbrauchten Anzahl ccm auf die gewéhnliche 
Weise die Zusammenstellung zu ermitteln. 

Deutlichkeitshalber will ich eine Bestimmung in Einzelheiten 
beschreiben. 

In das Siedegefifs A brachte ich 33.05 g Brom und fiigte 
daran 13.107 g Jod hinzu, so dafs das Gemisch 20 Atomproz. Jod 
enthielt. Nachdem das Siedegefifs in das Fliissigkeitsbad ge- 
stellt und mit Riickflufskihler versehen war, wurde das Fliissig- 
keitsbad und auch die Platinspirale erwirmt bis die Fliissigkeit 
siedete. 

Als Siedepunkt fand ich 72.7°C. bei einem Barometerstande 
von 759.3, wihrend die Stromstirke durch die Platinspirale 0.8 Amp. 
betrug und ich die Temperatur des Aulsenbades auf 74° C. ge- 
bracht hatte. 

Als die Fliissigkeit wihrend einiger Minuten konstant gesiedet 
hatte, wurde sie tiberdestilliert. 


Gewicht des Rezipienten + KJaq + Dampf 18.811 g 
Gewicht des Rezipienten + KJaq 18.101 g 
Gewicht des Dampfes 0.710 g 


Den Inhalt des Rezipienten brachte ich in einen Mafskolben 
von 100 cem tiber und verbrauchte 87.96 ccm Na,S,O, zur Titra- 
tion, woraus sich berechnen lafst, dafs der Dampf 2.08 Atomproz. 
Jod enthalt. 

Bei der folgenden Bestimmung mit einer Fliissigkeit von 
47.17 Atomproz. Jod zeigte sich der Ubelstand, dafs das Gefifs 
durch den Dampf so dunkel gefiirbt wurde, dafs man das Thermo- 
meter, das sich, wie die Abbildung zeigt, im Siedegefafs befand, 
weniger deutlich sehen konnte. 

Fir Flissigkeiten mit héherem Gehalt an Jod benutzte ich 
deshalb einen neuen Apparat (Fig. 7) zur Bestimmung des Initial- 
siedepunktes. A ist ein kugelférmiges Gefifs, in das bei B eine 
Seitenrdhre angebracht ist, an deren oberem Teil bei C der Riick- 
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Hufskiihler befestigt wird. Der Hals D des Gefiifses endigt in eine 
Réhre FE, welche so eng ist, dafs sie gerade ein Anschiitzthermo- 
meter durchlifst, das mittels einer Kautschukréhre  luftdicht 
darauf befestigt wird, und dessen Skale derartig eingerichtet war, 
dafs nun darauf die Temperatur des Siedepunkes der Fliissigkeit 
aufserhalb des Innenbades abgelesen werden konnte. 

Das enge Anschlielsen des Thermo- | 
meters an den Wiinden der Roéhre FZ | 





hatte zugleich das Resultat, dafs die Brom- | 
Joddimpfe nicht mit der Kautschuk- | 
réhre in Beriithrung kommen konnten. | H Cc 
a . 
( 


Der ganze Apparat wurde in ein | 
Luftbad, das mit Mikascheiben versehen 
war, gestellt. Oben war das Luftbad \ 
abgeschlossen durch einen Deckel von 
Asbestpapier mit zwei Offnungen, eine 
fiir den Riickflulskiihler, und eine zweite 
fiir das Thermometer des Luftbades 
(bei H). Es wurde mit einem Ring- 
brenner erhitzt. 

Mit Hilfe dieses Apparates _be- 
stimmte ich der Reihe nach die Initial- 
siedepunkte von Fliissigkeiten, die 52. 
55. 60. 70. 80 und 90 Atomproz. Jod 
enthielten. 

Die Verinderungen, die der Siede- 
punkt der Fliissigkeiten sogar bei ziemlich bedeutenden Temperatur- 
inderungen des Bades erlitt, waren gering. Dieses zeigt sich am 
deutlichsten aus den folgenden Beobachtungen an einem F'liissigkeits- 
gemisch, das 60 Atomproz. Jod enthielt. 

Dieses siedete bei 145.4° C., wiahrend die Temperatur des 
Bades 146°C. betrug. Liefs ich die Temperatur des Bades nun 
16° C. steigen, so stieg der Siedepunkt nicht hdher ais 146° C.; 
bei Temperaturen des Bades von 125° und 108° sank der Siede- 
punkt auf 145.2° und 144.8°. Da nun bei den definitiven Be- 
stimmungen die Temperatur héchstens 2° wechselte, kann dies 
keinen nennenswerten Kinflufs auf den Siedepunkt gehabt haben. 

Hatte ich auf diese Weise jetzt den Initialsiedepunkt bestimmt, 
so konnte ich wieder mit Hilfe des Apparates (Fig. 6) die Zu- 
sammenstellung des Dampfes bestimmen. 
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Auch habe ich den Siedepunkt des reinen Jods bestimmt, wo 
fir in der Literatur verschiedene Angaben zu finden sind. 

lch habe dazu den oben beschriebenen Apparat etwas abge- 
indert, indem ich die Seitenréhre mit Riickflufskithler durc}, 


or 









































Fig. 8. 


eine kurze Seitenréhre ersetzte, welche in eine sehr weite endigte, 
wie die Fig. 8 zeigt. 

Der kurze engere Teil der Seitenréhre befand sich noch in 
dem Luftbade, wodurch vorgebeugt wurde, dafs das Jod bei der 
Destillation schon darin sublimierte. Als Siedepunkt fand ich 187° 
bis 188° C, 

In folgender Tabelle habe ich nun die Beobachtungen von 
Siedepunkten, Dampf- und Fliissigkeitszusammenstellungen ver- 
elnigt. 

In Fig. 9 sind die beiden Siedekurven in Zeichnung gebracht. 

Die untere Linie deutet die Initialsiedepunkte der Reihe von 
FH liissigkeitsgemischen von 100 Atomproz. Brom bis 100 Atomproz. Jod 
an, die obere die von diesen Fliissigkeiten gelieferten Dampfe. 

Die korrespondierenden Punkte liegen auf horizontalen Ver- 
bindungslinien. Die eigentiimliche Gestalt der beiden Kurven deutet 
auf eine Anniherung in der Nihe von x = '/, und weist also auf 
das Dasein einer Verbindung der Formel JBr, welche aber in 
Dampfform sehr betrichtlich dissoziert ist, da sich sonst die Kurven 
bei x = '/, begegnen miilsten. 
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Atomproz. Jod Anfangssiedepunkt und Zusammensetzung in 
in der Barometerstand Atomproz. Jod des 
Fliissigkeit Barometerstand Siedepunktin®  korresp. Dampfes 
0 T71.2 58.7 0 
i) — 61.2 
20 759.3 72.7 2.08 
47.17 (56.3 104.3 8.25 
o2 750 126 27.06 
95 772.6 134.8 a 135 — 
60 768.8 145.4 42.90 
70 770.1 151 48.47 
80 757.8 159.4 50.32 
90 760.5 173 a 174 65.21 
100 T7L.7 187 a 188 100 
V4 
190 ’ 
0 
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¥ 
‘ 
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af Koncentriation 
Bro Q2 04 06 a8 iJ 
Fig. 9. 


ATEN fand bei $,Cl, eine viel gréfsere Anniherung der beiden 
Kurven, iibereinstimmend mit der Tatsache, dafs diese Verbindung 
nur sehr wenig in Dampfzustand dissoziert ist. 
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2. Bestimmung der Dampfdruckkurven des Systems Brom und Jod. 


Zur Bestimmung der Dampfdrucke wurde die statische Methode 
gewihit, d. h. bestimmt, bei welchem Druck eine Fliissigkeit be- 
kannter Zusammensetzung bei gegebener Temperatur in Gleichge- 
wicht mit ihrem Dampf steht. Stellt x die Zusammensetzung der 
flissigen Phase vor und P den Gleichgewichtsdruck, so wurde also 
P = f(x) bestimmt. 

Um die Ubersicht des p, x Diagrammes zu vervollstindigen, 
mulfste der Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung der Fiis- 
sigkeit und derjenigen des mit dieser koexistierenden Dampfes studiert 
werden. 

Nennen wir diese letztere x’, dann mulste also bestimmt werden 
x =/f(x), woraus dann zugleich der Zusammenhang zwischen dem 
Gleichgewichtsdruck P und der Dampfzusammensetzung x’ hervor- 
geht, mit anderen Worten die Kurve P=f(@’). 

Ich habe die Bestimmung einer Dampfzusammensetzung mit 
einer statischen Dampftensionsbestimmung zu kombinieren versucht, 
was mir, wie aus folgendem hervorgehen wird, nach einigen Ver- 
suchen gelungen ist. 

Nachdem verschiedene Abinderungen angebracht worden waren, 
nahm der Apparat, mit welchem ich die Bestimmungen ausgefiihrt 
habe, schliefslich die in Fig. 10 abgebildete Gestalt an. 

In dem gliisernen Kolben A befindet sich ein glisernes Gefals, 
in welches das zu untersuchende Gemisch gebracht wird. Warum 
dies nicht in A selbst gebracht wurde, wird sich bald zeigen. An 
A ist weiter eine U-Réhre B verbunden, welche mit starker Schwefel- 
siiure von bekanntem spezifischem Gewichte gefillt ist. Das Gefals 
A hat weiter einen etwas langen Hals H und eine Seitenréhre AK, 
welche zur Héhe von L eine Verengung hat. 

An dem Kolben ist weiter eine gliserne Réhre V verbunden, 
welche bei P umgebogen ist und sich bei T in zwei Teile teilt; 
jeder Zweig endigt in eine gliiserne Kugel (R und RF’). Weiter 
zeigt diese gliserne Réhre resp. an den Stellen r,s und q Ver- 


engungen. 
ich operierte nun auf folgende Weise: 

Der Apparat a wurde, nachdem die U-Réhre mit Schwefelsdure 
gefiillt war, auf einer Wage gewogen, welche bis auf etwa 5 mg 
genau das Gewicht zeigte. 

Danach brachte ich in das Gefifs A’ eine Mischung von Brom 








ae | 


und Jod in bekannter Zusammensetzung. Zu diesem Zweck wurde 
dieses an erster Stelle mit Brom gefiillt, das mittels eines glisernen 


s 
/ 


Apparat 6 | | 


he 
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Fig. 10. 


Trichters mit langem glisernen Stiel, langend bis in das Gefils 4’, 
durch den langen Hals K darin gebracht wurde. 
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arauf wog ich den Apparat aufs neue und bestimmte so die 
Quantitat Brom. Weiter wurde die berechnete Quantitaét Jod ab- 
gewogen, welche notwendig ist um eine bestimmte Zusammen- 
setzung zu erhalten und mittels eines glisernen Trichters hinzugefiigt. 
welchen ich mit Hilfe eines Kautschukschlauches auf den langen 
Hals Hf befestigte. Wie sich spiter aus einem einzigen Beispiel 
zeigen wird, war auch hier der Gewichtsverlust zu gering, um da- 
durch eine bemerkbare Anderung in der Zusammensetzung hervor- 
zurufen. War der Apparat auf diese Weise mit der Mischung 
gefiillt, dann wurde der Hals zur Héhe von V abgeschmolzen, 
so dafs die Spitze mit der Bucht W der U-Réoéhre auf gleiches 
Niveau kam. 

Nun wurde der Apparat a mit dem Apparat b verbunden. 
Darin ist das Manometer © mit einer Réhre D versehen, gefiillt 
mit Natronkalk und CaCl,. Die Réhre D hat eine Seitenréhre, 
worin sich ein Hahn F befindet, dessen Verlingerung in zwei mit 
CaCl, gefiillten Réhren F und G endigt. Der Apparat a wird nun 
derart mit dem Manometer verbunden, dafs die U-Réhre mittels 
eines dickwandigen Gummischiauches an die Réhre D (in der Figur 
bei .\) befestigt wird; die mit CaCl, gefiillte Réhre F wird durch 
Vermittlung der glaisernen Réhre N mit der Seitenréhre K ver- 
bunden. 

Nachdem der Apparat auf diese Weise ineinander gesetzt war, 
wurde der Kolben A in ein Bad von CO, und Alkohol ( — 80° C,) 
gestellt; die Réhre @ wurde mit der Quecksilberluftpumpe ver- 
bunden, welche, um das Quecksilber nicht durch Brom- und Jod- 
dimpfe zu verunreinigen, mit einem Absorptionsapparat versehen 
war, aus einer langen Réhre bestehend, die mit kleinen Stangen 
K OH getillt (0) war. 

Der Apparat wurde nun, wihrend der Hahn £ gedfinet war, 
wodurch die Luft an beiden Seiten der Fliissigkeit in der U-Réhre 
zugleich entfernt werden konnte, luftleer gesogen. Der Nutzen des 
gliisernen Gefiifses A’ ist nun dieser: durch die starke Abkihlung, 
durchaus erforderlich, um beim Evakuieren Verlust an Brom und 
Jod zu vermeiden, erstarrte natiirlich die Mischung. Nun hatte 
ich bei den Densitaétsbestimmungen der Gemische von Brom und 
Jod in festem Zustande, welche ich spiter beschreiben werde, 
bereits beobachtet, dafs die Kristalle, welche sich aus der Schmelze 
absetzen, stark an die Glaswand heften und dieselbe Sfters zer- 
sprengen. Befinde sich das Gemisch also in dem Kolben A’ und 
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wirde sich dann diese Erscheinung zeigen (was wirklich einige 
Male geschah), so blieb jedenfalls A unversehrt. 


War der Apparat auf diese Art evakuiert, so wurde der Hahn 2 
yeschlossen und die Seitenréhre A bei der Verengung L abge- 
schmolzen. Die Temperatur des Kiihlgefiifses liefs ich danach all- 
maihlich bis zur Zimmertemperatur steigen, und war diese erreicht, 
dann wurde das Kiihlgefifs entfernt. 


Je nachdem durch Temperatursteigerung die Dampftension zu- 
nahm, stieg selbstverstandlich die Fliissigkeit im rechten Schenkel 
der U-Rébhre und indem ich dann den Hahn £ vorsichtig 6ffnete, 
konnte Luft zugelassen werden, so dals dadurch die Fliissigkeit in 
den beiden Schenkeln der U-Réhre wiederum ungefihr auf gleiche 
Hohe kam. Daraut wurde der Kolben mit Schwefelsiuremanometer 
in einen Thermostaten gestellt, welcher nach und nach aut die 
richtige Temperatur gebracht wurde, wodurch natiirlich jedesmal 
oben erwihnte Manipulation wiederholt werden mulste. 

Wiahrend dieser Operation wurde nun dafiir gesorgt, dals die 
beiden Kugeln R und R’, welche spiter als Rezipienten fir den 
iiberdestillierten Dampf dienen sollten, stets eine héhere Temperatur 
hatten, als die des Thermostaten, so dafs sich kein Dampf aus dem 
Apparat kondensieren konnte, bevor diejenige Temperatur erreicht 
war, wobei die Dampftension gemessen werden sollte. 

War schliefslich der Thermostat auf diese Temperatur gebracht 
und nahm die Tension nicht mehr zu, so wurde die Temperatur der 
Kugeln R und FR’ vorsichtig erniedrigt und einige Grade unter die- 
jenige des Thermostaten gebracht, wodurch der Dampf Gelegenheit 
hatte iiberzudestillieren und sich zu kondensieren. 


Diese Destillation forderte einige Ubung. Oft geschah es, 
dafs bei derselben das Gleichgewicht zwischen Damptf und Fiissig- 
keit, das durch die Kondensation ein wenig zerstért wurde, 
sich nicht schnell genug wieder herstellte, wodurch die Schwetel- 
siure in dem linken Schenkel stieg. Indem Hahn JF vorsichtig ge- 
Offnet und wiederum etwas Luft weggesogen wurde, konnte in 
diesem Falle die Fliissigkeit in den beiden Schenkeln der U-Réhre 
wieder auf gleiche Héhe gebracht werden. 


War einmal eine zur Analyse geniigende Quantitét Dampf tiber- 
destilliert, dann wurden die Kugeln bei g abgeschmolzen. Der Kolben A 
wurde darauf so weit unter das Flissigkeitsniveau des Thermo- 
staten gestellt, dafs jetzt auch die abgeschmolzene Seitenréhre M p 4 
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darunter kam und nachdem das Gleichgewicht sich eingestellt hatte, 
wurde die Dampftension gemessen. 

Sie ist dem Barometerstande gleich minus der Héhendifferenz 
der (Quecksilbersiulen in dem Manometer, falls das Fliissigkeits- 
niveau in den U-Réhren gleich ist. Ist dies nicht der Fall, so wird 
hierfiir eine kleine Korrektion in Rechnung gebracht. 

Zur Erliuterung beschreibe ich hier eine Bestimmung der 
Dampftension und Dampfzusammensetzung einer F lissigkeit, welche 
60 Atomproz. Jod enthielt. 

Die Bestimmung wurde ausgefiihrt bei einer Temperatur von 


| 


92.8° C. 
(sewicht des Apparates 120.860 g 
Gewicht des Apparates + H,SO, 123.500 g 
Gewicht des Apparates + H,SO,+ Br 137.875 g 


In dem Kolben A war also 14.375 g Brom vorhanden. Um 
eine Mischung von 60 Atomproz. Jod zu erhalten, mufsten 34.207 g Jod 
hinzugefiigt werden. Der mit dieser Mischung gefillte Apparat 
hitte also 172.082 g wiegen miissen, doch wog er durch unver- 
meidlichen Verlust bei der Fiillung 172.050 g, so dafs der Verlust 
an Brom + Jod nur 0.082 g betrug. 

Der Apparat wurde nun auf oben beschriebene Weise, nach- 
dem der Hals H zugeschmolzen war. mit dem Manometer verbunden 
und nach Evakuation ‘auf oben erwihnte Temperatur gebracht, wo- 
bei alle genannten Vorsichtsmalsregeln beachtet wurden. 

Als das Gleichgewicht erreicht war, wurde der Dampf iiber- 
destilliert, die Kugeln danach abgeschmolzen und die Dampftension 
abgelesen. 

Da die Fliissigkeit in den beiden Schenkeln der U-Roéhre auf 
gleichem Niveau stand, bedurfte es hier keiner Korrektion. 

Der Barometerstand war 765. Die Héhendifferenz der Queck- 
silbersiiulen betrug 558.3, so dafs die Dampftension: 


765 — 558.3 — 206.7 mm war. 


Die beiden Kugeln wurden an den Stellen der Verengungen 
r und s abgeschmolzen und, gefillt mit dem _ iberdestillierten 
Dampf, gewogen. Dieser wurde darauf in eine JK-Auflésung ge- 
8,0, titriert; die Kugeln wurden, nach dem 


bracht und mit Na, 


Trocknen, wiederum zur Bestimmung der Quantitiét des iiberde- 
stilierten Dampfes gewogen. 








In der einen Kugel fing ich 0.202 g, in der anderen 0.355 g auf. 

Durch Titration fand ich den Jodgehalt 19.1 und 18.5, ausge- 
driickt in Atomproz. 

Wie wenig Brom und Jod beim Evakuieren des Apparates, 
verloren ging geht aus folgendem hervor: 

Bei dieser Bestimmung geschah es, dafs irgendwo in dem 
Apparat ein Leck entstanden war, so dafs ich gezwungen war, 


——————— 
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Fig. 11. 


nachdem derselbe gefunden, den Apparat wiederum leer zu saugen. 
Der Verlust, den ich nun in diesem Falle an Brom und Jod 
hatte, war also noch einmal so grofs als unter normalen Um- 


stiinden. 
Ich hatte resp. iiberdestilliert total: 


0.355 + 0.202 = 0.557 g Brom + Jod. 


Als nun die Bestimmung ganz vollendet war, wog ich den 
15 


Z anorg. Chem. Bd. 47. 
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Kolben (jetzt ohne die Kugeln) mit dem Gemisch von Brom + Jod 
gefillt und wihrend die Schwefelsiiure sich noch in der U-Réhre 
befand, wieder und fand: 


Gewicht des Kolbens + Brom + Jod + H,SO, = 123.900 g 


(Gewicht der Schwefelsaiure = 2.640 ¢g 
(Gewicht des Kolbens + Brom + Jod = 121.260 g 
| 
S004 | 
| | 
' 
J 
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Fig. 12. 


Nachdem der Apparat geleert worden war, zeigte dieser ein 
Gewicht von 73.300 g, woraus fiir das Gewicht an Brom und 
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Jod 47.960 g folgt. Hierzu die iiberdestillierte Quantitiit addiert, gibt 


48.517 g. 


bei zweimaliger Evakuation verdampft waren. 

Unter normalen Umstiinden werden also nicht mehr als ungefihr 
15 mg Dampf weggesogen, eine Quantitit, welche man, mit Riick- 
sicht auf die Quantititen Brom und Jod, ganz bestimmt vernach- 


lassigen darf. 


Urspriinglich war hineingefillt 48.550 g, so dafs 0.033 g 


In folgenden Tabellen habe ich die Beobachtungen der Dampf- 


tensionen und Dampfzusammensetzungen, welche zu Fliissigkeiten 


der angegebenen Konzentration gehéren, vereinigt, wahrend in den 


Figuren 


11 (gezogene Kurven) und 12 


Funktion der Zusammensetzungen ausgesetzt sind. 


Zusammensetzung 
der Lésung 
in Atomproz. J 


25 
40 
50 


os 
100 


Zusammensetzung 
der Lésung 
in Atomproz. J 


50 
60 
70 
80 
100 


1. Dampfdruckkurve bei 50.2° C. 


die Dampftensionen als 


Dampfdruck Dampfzusammensetzung in Atomproz. J 
in em 1. Bestim- 2. Bestim- im Durch- 
Hg mung mung schnitt 
331 praktisch 0 0) 0 
191.7 - 0 0 
86.1 — 8.23 
45.7 37.38 38.48 (7.93 
3.5! — — 100 


2. Dampfdruckkurve bei 92.8° C. 


Dampfdruck Dampfzusammensetzung in 
in cm 1. Bestim- 2. Bestim- 
Hg mung mung 

372.0 praktisch 0 0 
206.7 19.1 18.5 
160.5 26.54 27.58 
113.0 35.41 36.01 
30.7 ' — — 


Atomproz. J 


im Durch 
schnitt 


100 


Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, konnte wegen des Auftretens 
der Mischkristalle kein Dampfdruck fliissiger Gemische mit héherem 
(sehalt an J als 58 Atomproz. bei 50° und 80 Atomproz. bei 90° C 
bestimmt werden. 


1 Diese Zahlen sind den Versuchen von Ramsay und Youre entnommen, 


Journ. Chem. Soe. 


49 (1886), 453. 


Sie gelten aber fiir festes Jod. 


15* 
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3. Betrachtungen uber die Dampfdruckkurven. 


Nach der Beschreibung der Art und Weise, in welcher ich oben 
erwihnte Daten, welche mir erlaubten die Gestalt der Dampfdruck- 
kurven in Zeichnung zu bringen, erhalten habe, will ich versuchen, 
aus der Gestalt dieser Linien herzuleiten, wie es mit der Stabilitit 
einer eventuellen Verbindung JBr steht, wenn wir die Abwei- 
chung, welche die Kurve P= f(r) Fig. 11 von der Geraden A B 
zeigt, giinzlich auf Rechnung der Bildung einer Verbindung Br.) 
schieben. 

Diese Frage ist hier von desto gréfserer Bedeutung, da es 
nicht médglich ist, aus der Dampfdichte den Grad der Dissoziation 
von JBr im Dampfzustand zu bestimmen. 

Bei diesem Versuch werde ich die Formeln und Gleichungen 
benutzen, welche in einer Abhandlung von van Laar’ iiber: ,,Die 
LDampftension von fliissigen Gemischen, z. B. von Brom und Jod, 
bei Annahme einer teilweisen (im Grenzfall nicht — oder total —) 
dissoziierten Verbindung“ vorkommen, wihrend ich fiir die Herleitung 
dieser Beziehungen darauf hinweise. 

Ich bezwecke durch diese kurzgefalste theoretische Untersuchung 
einigermalsen eine Vorstellung zu geben 

|. Von der eigenen Dampftension der Verbindung BrJ; 

2. Von der Gréfse ihrer Dissoziation in Fliissigkeit und Dampt. 


Als Ausgangspunkt mégen folgende Gleichungen? dienen: 


P= (1—2x + y)p, + yp, + 2(e—y)p, (1) 
} { 7 ae } 
of an YI’ sad Y) Pg (II) 


. (l—2e+ y)y 
A = - 
(x—y) 
' Zeitschr. phys. Chem. 47, 129. 
Diese Beziehungen sind nur giiltig fiir Werte von x < '/,. Bezieht sich 
auf Jod, so werden die Gleichungen im Falle 2 > 'j,: 


P=x(l—-2x2+y)p,y+yp, +2(a— y)p, (1) 
eh ae 0 + (% — Y)Ps (11) 
P 
ba ee (111) 
(x — y)° 


in welchen Gleichungen wir nun fiir x und x die Werte von 1 — 2 und 1—2x 
zu substituieren haben, welche sich jetzt beziehen auf Brom. 
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Hierin sind: 


p, = Dampfdruck von flissigem Brom. 

?, = ‘a a * Jod. 

~, = - der fliissigen Verbindung JBr in undisso- 
ziiertem Zustande. 

P = Totaldruck (Druck des Gemisches). 

x = Zusammensetzung der fliissigen Phase. 

= - »» Dampfphase. 

K =4K’ (K’ = Dissoziationskonstante von fliissigem JBr), 


y = Grofse, andeutend, wieviel g-Mol von x g-Mol der fliissigen 
Verbindung dissoziiert sind. 


Wenn nun bei gegebener Temperatur die Dampftensionen resp. 
von Brom (p,) und Jod (p,) bekannt sind, so machen oben stehende 
Gleichungen es uns méglich, bei Substitution von einer Reihe zu- 
sammengehoriger experimentell gefundener Werte fiir x, x’ und P die 
Dampftension der Verbindung (p,), so wie die Dissoziationskonstante 
(K’) derselben zu berechnen. Denkt man sich xn. 1. die Grifse y 
aus Gleichung III gelést, so bekommt man sie als Funktion von x 
und K, also: 

y=f (x, K). 


Bei Substitution dieses Wertes fiir y in die Gleichungen | und 
Il entstehen bei Kenntnis von x, x’ und P zwei neue Beziehungen 
daraus, nimlich: 

P= f (x, K, pz) (La) 

x =f (x, K, p,, P) (IL a) 
mit den zwei Unbekannten p, und A, welche also hierdurch  voll- 
kommen bestimmt sind. 

Auf diese Weise lieferten resp. die zwei Reihen Werte (siehe 
Tabelle 1). 


fiir x x P 
0.5 0.0823 86.1 
und 0.58 0.38 45.7 


fiir p, resp. 17.8 mm und 42.8 mm 
fir A resp. 0.11 und 0.0173, 


so dafs hier von Ubereinstimmung absolut nicht die Rede ist. Die 
Ursache dieser Nichtiibereinstimmung kann teilweise daran liegen, 
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dafs die Bedingungen’, unter denen die Gleichungen hergeleitet 
sind, nicht erfillt sind, teilweise an einer Unsicherheit in den 
Werten fiir p, und p,. Speziell der letztere ist sehr unsicher, da 
wegen Unkenntnis des Dampfdruckes des fliissigen Jods derjenige 
des festen genommen ist. 

Anstatt zu versuchen, ob mit anderen Werten fir p, und p, 
die Werte fiir p, und K mit Hilfe der beiden Reihen Beob- 
achtungen berechnet, wohl zu harmonieren sind, will ich versuchen 
aus den zwei Reihen Beobachtungen ohne Hilfe von Gleichung | 
den Wert fir p, und A herzuleiten, um darauf zu kontrollieren, 
ob die lineare Beziehung I hier giiltig ist. 

Zu diesem Zweck eliminiere ich aus den Gleichungen Il und 
[II die Gréfse y, wodurch eine Beziehung entsteht, welche bei Sub- 
stitution der ersten Reihe von Werten fiir x, x’ und P eine Gleichung 
mit den beiden Unbekannten p, und XK liefert, woraus wir, indem 
wir diese letzte Gréfse auflésen, sie als Funktion der ersten be- 
kommen, also: 


K = f (Ps). 


Bei Substitution der zweiten Reihe von Werten fiir x, x’ und P 
entsteht auf gleiche Weise eine zweite Beziehung x. /. 


K=f (pg). 


Aus diesen beiden Gleichungen folgt sofort: 
f (P,) = al (P3); 
aus welcher Beziehung p, aufzulésen ist, wonach K aus einer von 
beiden berechnet werden kann. 

Auf diese Weise fand ich fiir p, den Wert 16.6 mm, fir 

2 l 
A 4 as also A filssiy —= + —— * 

37 i4 

‘ Siehe dariiber die Abhandlung von van Laar: 

2 6. Die im obenstehenden erérterten Verhiiltnisse beziehen sich selbst- 
verstindlich nur auf Idealfiille. Denn erstens ist die Voraussetzung gemacht, 
dafs in der flissigen Phase die gegenseitige Beeinflussung der Komponenten 
gerade so ist, dafs der Dampfdruck P sich linear mit den Mengen der Be- 
standteile indert (Gleichung I). Es findet sich dieses oft in grofser Anniihe- 
rung vor, aber doch nicht immer. 

Weiter wird die Dissoziationskonstante der Verbindung nicht immer von 
y = 0 bis zu x = 1 unabhiingig von 2 sein, 

s 8. Wenn die Dampfphase als ein ideales Gas angesehen werden darf, 
wird man die darin sich befindenden Mengen Br,, J, und JBr den Partial- 


drucken proportional setzen diirfen usw.“ 
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Mit Hilfe von diesen Werten fiir p, und A und mit den schon 
erwihnten Werten fiir p, und p, habe ich nun mittels der Glei- 
chungen I bis Ill die Kurven P=/(x) und P = f(a’) konstruiert. 

Untenstehende Tabelle gibt die korrespondierenden Werte an: 


x y P x 
0.1 ganz klein 451 ganz klein 
0.2 0.0035 342 0.009 
0.3 0.011 239.8 0.020 
0.4 0.031 142.9 0.040 
0.5 0.094 69.65 0.101 
0.6 0.232 30.0 0.238 
0.7 0.411 16.66 0.374 
0.8 0.604 10.88 0.518 
0.9 0.8 6.12 0.729 


Aus der graphischen Vorstellung in den punktierten Kurven 
der Fig. 11 ist eine annihernde Ubereinstimmung mit den experi- 
mentell bestimmten Kurven ersichtlich, doch sind die Abweichungen 
nicht unbedeutend. 

Dies kann teilweise an der Ungenauigkeit der gebrauchten 
Daten liegen, teilweise auch daran, dals die lineare Beziehung fiir 
die Dampfdrucke nicht erfiillt ist. 

Man kénnte sogar fragen, ob der ganze Lauf der Dampftensions- 
kurven nicht durch physikalische Beeintlussung zu erkliren wire, 
ohne auch nur eine Spur von JBr in der fliissigen und dampf- 
férmigen Phase anzunehmen. Allein hierfiir erscheint mir die Ab- 
weichung der Kurve p = f(x) von der Geraden zu _ betriichtlich. 

Mit dem fiir A gefundenen Werte sind wir imstande den 
Dissoziationsgrad der Verbindung JBr zu _ berechnen, falls kein 
Uberschuls von Brom und Jod anwesend ist. 

Aus der Beziehung (l—2x + y)y = K(a~y)?* folgt fir x = '/, 


9 
und bei Substitution von K = 37 fiir y der Wert + 19” 8° dafs 
wir fiir «, Dissoziationsgrad einer Fliissigkeit Jbr, tinden: 

i | 
a= J = + — @ 
x 5 


Natiirlich mufs dieser Wert nur als eine grobe Anniherung 
aufgefafst werden. Wenn also JBr als chemisches Individuum in 
den Fliissigkeiten vorkommt, ist es héchstwahrscheinlich, dafs diese 
Verbindung fiir einen ziemlich betrichtlichen Anteil dissoziiert ist. 











232 


Dirfen wir die Dampfphase als ein ideales Gas ansehen und 
also die darin sich befindenden Mengen Br,, J, und BrJ den 
Partialdrucken proportional setzen, so sind wir auch imstande, die 
Dissoziationskonstante fiir den Dampf zu berechnen. 

Sie wird gegeben durch die Beziehung: 


_ YPs° (1 —2x+y)p, : 


{») i2 
12 (2 — Y) Ps | 


Kk’ 


Damp! 
Kir x = '/, findet man daraus (da y = 0.094) 


l 
Kk ampf - aos ° 
Dampf = 10 
Kis stellt sich also heraus, dafs die Dissoziationskonstante von 


JBr im Dampfzustande etwa 7.5 Mol gréfser wire als in der 
F liissigkeit, 


IV. Densitatsbestimmungen. 


1. Allgemeine Betrachtungen. 


Nachdem die Beziehungen sowohl zwischen fliissigen und festen 
Phasen als auch zwischen fliissigen und dampfférmigen, Material 
geliefert hatten fiir die Diskussion der Frage, ob man in allen drei 
Zustiinden eine Verbindung JBr annehmen soll, so wurde in dritter 
Linie noch versucht, dazu einen Beitrag zu liefern aus der Be- 
stimmung der Densitaét der fliissigen und festen Gemische. 

Ob hieraus jedoch scharfe Schlufsfolgerungen abzuleiten sein 
werden, lafst sich im voraus nicht sagen, da von der Volum- 
finderung bei Bildung von Mischkristallen bis heute fast nichts be- 
kannt ist und in flissigem Zustande im allgemeinen auch ohne 
Bildung von Verbindungen bereits Voluminderungen bis zu gréfserem 
oder kleinerem Betrage auftreten. Vor kurzem! haben wir davon 
ein deutliches Beispiel gesehen bei Mischungen von Schwefel und 
Chlor. Beim Mischen nimlich von Cl, und §,Cl, findet Verbindung 
statt: aufser dem Volum verbundener Flissigkeiten konnte zu- 
tilligerweise auch das Volum von Gemischen ohne Verbindung ge- 
messen werden. ATen fand nun, dafs die Linie V = f(z) fir die 
verbundenen Flissigkeiten eben so viel von derjenigen der blofsen 


' Aten, Dissertation, Amsterdam 1903 und Zettschr. phys. Ohem. 53 
(1905), 
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Gemische abweicht als diese von der Geraden, ein Beweis also, 
dafs die totale Kontraktion, welche eingetreten ist, wenn das Gleich- 
gewicht in der Fliissigkeit erreicht ist, hier eine kombinierte Ur- 
sache hat. Es tritt hier nacheinander die Kontraktion als Folge 
von physikalischer Beeinflussung und als Folge von chemischer Ein- 
wirkung zum Vorschein. 

Wird nun eine Verbindung JBr gebildet und wiire sie gar nicht 
dissoziiert, so miifsten wir fir die Linie V = f(x) zwei Linien finden, 
die, wenn auch nicht ganz gerade, jedenfalls einander bei dem 
x-Werte der Verbindung scharf begegnen miilsten. 

Ist die Verbindung wohl dissoziiert, so gehen sie dort sicher 
kontinuierlich ineinander iiber. 

Ist nun aber die Kontraktion gering, so kann es sehr schwierig 
werden, die beiden Falle voneinander oder von dem Falle zu unter- 
scheiden, worin auch ohne das Auftreten einer Verbindung eine 
kontinuierlich verlaufende Linie gebildet wird. 

Kine Folgerung iiber das Auftreten und die Zusammensetzung 
verbundener Molekeln im Fiissigkeitszustande wird dann héchst 
unsicher. 


2. Versuche. 


Das Messen der Densitiiten von Gemischen von Br und J war 
im Anfang mit eigentiimlichen Schwierigkeiten verbunden. Wie aus 
dem Verlaufe der Schmelzkurve deutlich geworden ist, werden die 
Mischungen von Brom und Jod bei zunehmendem Jodgehalt bei 
gewOhnlicher Temperatur schon bald fest. 

Um also die Densitiit dieser Mischungen bei niedriger Tem- 
peratur zu bestimmen, mulste das Pyknometer bei einer derartig 
hohen Temperatur, wobei die gegebene Mischung fliissig ist, mut 
dieser gefiillt und nach Abkihlung gewogen werden. 

Nun zeigte sich hierbei, dafs beim Erstarren ein Pyknometer, 
dessen Reservoir eine linglich runde Gestalt hatte, jedesmal wegen 
der Volumkontraktion beim Erstarren zersprang. 

Ein mehr kugelférmiges Reservoir erwies sich geeigneter. Der 
Apparat, den ich schliefslich benutzte, ist in Fig. 13 abgebildet. 
Zuerst wurde in dem Fiillgefifs D das Gemisch von bestimmter 
Konzentration bereitet. Zu diesem Zwecke wurde dieses Gefiils, 
mit eingeschliffenen glisernen Stépseln (a und b) versehen, gewogen. 
Darauf wurde es mit einer bestimmten Quantitét Brom gefillt und 
aufs neue gewogen und ferner wurde die berechnete Quantitit 
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Jod mittels eines kleinen glisernen Trichters, welcher auf den 
Hals C gesetzt wurde, hinzugefiigt. 

Um beim Offnen und Fiillen mit Jod so viel wie méglich dem 
Verlust an Brom und Jod vorzubeugen, wurde bei dieser Operation 
das Gefals durch Eiswasser abgekiihlt. Wie ich fiir einen einzigen 
Fall aus den Zahlen berechnete, war der Gewichtsverlust hier 
weniger als 0.2°/,. | 

Nachdem das Gemisch im geschlossenen Fiillgefafs homogen 
aufgeschmolzen war, wurde schnell der ‘l'eil p des zweimal recht- 
Ky" 
Pri 


ey 


| HH 
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Fig. 13. 


winklig umgebogenen dickwandigen Kapillarrohres B durch den 
Hals ec des Fiillgerifses darin gebracht und mittels eines kleinen 
Kautschukschlauches, welcher gerade in dem etwas weiteren Teile 
des Halses pafste, luftdicht daran befestigt. Der untere Teil des 
Halses e liefs gerade das Kapillarrohr durch. 

Der Teil r des Kapillarrohres, welcher unten zu einem diinn- 
wandigen ‘eile s ausgezogen war, wurde auf gleiche Weise an 
das Pyknometer C befestigt. 

Dieses Pyknometer bestand aus einem fast runden Reservoir 4A, 
welches durch die Réhre g, mit einer Verengerung bei o, mit der 
Kugel E korrespondierte, 

An E befand sich ein langer Hals A und eine Seitenréhre Z, 
beide mit eingeschliffenen glisernen Stépseln m und n versehen. 
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Der Teil r des Kapillarrohres B ging nun durch den Hals, 
wahrend die Verengerung o gerade den diinnwandigen ausgezogenen 
Teil s des Kapillarrohres durchliefs. 

Fig. 14 gibt hiervon eine Vorstellung. Der ganze Apparat 
wurde nun derart in einen Thermostat gebracht, dafs auch der Teil 


Niveati des Bades 












































Fig. 14. 


q des dickwandigen Kapillarrohres sich unter dem Fliissigkeits- 
niveau befand, wihrend die Réhren Z (des Pyknometers) und K (des 
iillgefiifses) sich teils aus der Fliissigkeit des Thermostaten her- 
vorhoben, wie in der Abbildung zu sehen ist. 

War die Mischung recht fliissig, dann wurde durch die Roéhre A, 
mittels einer Kautschukkugel Z Luft geprefst und auf diese Weise 
wurde die Mischung durch das Kapillarrohr in das Reservoir A des 
Pyknometers gebracht. Ich fillte das Reservoir bis iiber den Punkt 0, 
hob darauf den Apparat so weit aus dem Thermostaten empor, 
dafs das Reservoir A noch unter dem Fliissigkeitsniveau blieb, und 
entfernte danach das Fiillgefiifs und das Kapillarrohr. 

Nachdem ich das Pyknometer wieder so tief wie méglich hatte 
einsinken lassen, entfernte ich das tiberschiissige Gemisch mittelst 
eines Streifchens Filtrierpapier und sorgte auf diese Weise dafiir, 
dafs A gerade bei der bestimmten Temperatur bis an den Teilstrich 
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bei o gefiillt war. Nach Abkihlung wurde das Pyknometer gewogen. 
lbeutlichkeitshalber will ich eine Bestimmung ausfihrlich beschreiben 
und zugleich dabei die Besprechung der Art und Weise ankniipfen, in 
welcher ich die Densititen der Gemische in festem Zustande mit 
demselben Apparat bestimmt habe. 

Beispiel. Mischung, 50 Atomproz. Jod enthaltend. 

In das Fiillgefiifs brachte ich eine Mischung der Zusammen- 
setzung JBr und fillte damit auf oben erwihnte Weise das Pykno- 
meter, welches in einen Thermostaten von 42° CC. gebracht 
wurde, eine Temperatur, wobei die Mischung JBr gerade noch 
tliissig ist. 

Nach der Abkiihlung wurde das Pyknometer, welches selbstver- 
stindlich zuvor gewogen worden war, mit dem Inhalt aufs neue ge- 
wogen: 

(sewicht des Pyknometers + JBr 
(Gewicht des Pyknometers 
Gewicht des JBr 


34.519 g 
13.4431 g 
21.0759 g 


I 


Das Pyknometer hatte einen Inhalt von 5.5981 ccm! bei einer 
Temperatur von 0°, wihrend ich den kubischen Ausdehnungs- 
koeffizient des Glases auf 0.00002 annahm. 

Hieraus ergibt sich, dafs der Inhalt des Pyknometers bei 42° C. 
5.6028 cem betriigt, woraus fiir die Densitit der Wert 3.7616 her- 
vorgeht. Fiir das spezifische Volum finden wir dann 0.2658 ccm. 

Nach dieser Bestimmung bei 42°C. wurde der Thermostat 
auf 50° gebracht und nun bei dieser Temperatur die Dichte be- 
stimmyt, 

Gewicht des Pyknometers+ BrJ 34.3869 g 
(tewicht des Pyknometers 13.4431 g 
Gewicht des BrJ 20.9259 g 


Fiir die Densitit finden wir hier 3.7348, fiir das spezifische 
Volum 0.2677 ccm. 

Um weiter die Densitit von JBr bei einer Temperatur zu 
bestimmen, bei der dieses Gemisch in festem Zustande sich be- 
findet, z. B. bei +10°C., operierte ich wie folgt: 

Wihrend das Gemisch erstarrte, wobei, wie schon bemerkt 
wurde, starke Kontraktion stattfindet, liefs ich konzentrierte Schwefel- 


' Bei der Berechnung des Inhaltes des Reservoirs wurde 1 ccm Wasser 
von 4°C. als Einheit angenommen. 





siure von bekanntem spezifischem Gewichte (welches ich zuvor be- 
stimmt hatte) mittels eines Scheidetrichters, dessen Stiel in ein 
Kapillarrohr ausgezogen war, das gleichfalls durch die Offnung o 
gehen konnte, zutropfen und fiillte auf diese Weise den durch die 
Kontraktion entstandenen Raum des Reservoirs A fortwihrend an. 

Durch Wiederwigung konnte natiirlich genau das Gewicht der 
hinzugefiigten Schwefelsiure berechnet werden und daraus, mit 
Riicksichtnahme auf die Densitit und den Ausdehnungskoeftizienten 
der Saure, das Volum, welches sie einnahm. Dieses Volum, sub- 
trahiert von dem des Reservoirs A, macht uns dann das Volum 
kennen von einem bestimmten Gewichte der festen Mischung JBr 
bei gegebener Temperatur. 

Die Méglichkeit, dafs beim Anfillen mit konzentrierter Schwefel- 
siure noch kleine Mengen Luft eingeschlossen wurden, war keines- 
wegs ausgeschlossen, doch dieser Fehler konnte auf folgende Weise 
leicht eliminiert werden. Nach der Anfiillung wurde das Gemisch 
aufs neue aufgeschmolzen, wodurch die obenschwimmende Schwefel- 
siure in der Réhre g emporstieg bis in die Kugel ZF. 

Bei diesem Aufschmelzen entwich die eingeschlossene Luft und 
war dies geschehen, so wurde wiederum abgekiihlt bis zur ge- 
wiinschten Temperatur und der Raum aufs neue bis an das Zeichen o 
mit Schwefelsiure angefiillt. 

Hier folgen wiederum die Zahlen: 


Temperatur des Thermostaten + 10° C. 
Gewicht des Pyknometers + JBr + H,SO, = 35.8302 g 
(Gewicht des Pyknometers + JBr = 34.369 g 
Gewicht der H,SO, = 1.4612 ¢ 


Beim Aufschmelzen entwichen bei dieser Bestimmung noch 
sieben Luftblasen. 

Nachdem die Mischung wiederum bis + 10°C abgekiihit und 
erstarrt war, wurde aufs neue Schwefelsiure hinzugetiigt: 


Gewicht des Pyknometers + JBr + H,SO, = $5.9494 g 
Gewicht des Pyknometers + JBr 84.369 ¢ 
Gewicht der total hinzugefiigten Schwefelsiure = 1.5804 g? 


| 


Aus diesen Angaben kann man auf die bekannte Weise die 
Densitat und das spezifische Volum berechnen. 


' Aus diesen beiden Wigungen ergibt sich, dafs das Volum der ein- 
geschlossenen Luft zu grofs ist, um vernachlifsigt zu werden. 
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[Ich fand in diesem Falle: 
Densitit 4.4135 Spez. Vol. 0.2266. 


Als Hilfstliissigkeit wihlte ich Schwefelsiure, da sich hierin 
uur minimale Mengen des Gemisches auflésen. 

In untenstehender Tabelle vereinige ich die Bestimmungen der 
Densitéten verschiedener Gemische bei verschiedenen Temperaturen 
und die daraus berechneten spezifischen Volumina. 


1. Temperatur 50° C. 


Konzentr. in Atomproz. J Spez. Gew. Spez. Vol. 
80 3.4502 0.2898 
40 3.5787 0.2794 
50 3.7343 0.2677 
58 3.8239 0.2615 


2. Temperatur 42° C. 


Konzentr. in Atomproz. J Spez. Gew. Spez. Vol. 
30 3.4779 0.2875 
40 3.6060 0.2773 
50 8.7616 0.2658 
538 4.4464 0.2249 


3. Temperatur 10° C. 


Konzentr. in Atomproz. J Spez. Gew. Spez. Vol. 
40 4.2501 0.2353 
50 4.4135 0.2266 


4. Temperatur 0° C. 


Konzentr. in Atomproz. J Spez. Gew. Spez. Vol. 
80 4.1348 0.2418 
40 4.2818 0.2335 
50 4.4157 0.2264 
58 aid at 


In Fig. 15 ist auf der horizontalen Achse die Zusammen- 
setzung in Atomproz. ausgesetzt, auf der vertikalen das spezifische 
Volum. 

Durch die Kurve ALB werden die spezifischen Volumina der 


' Auf diese Bestimmung wurde verzichtet, da das Pykrometer jedesmal 
beim Erstarren der Mischung zersprang. 
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unterschiedenen fliissigen Mischungen dargestellt.! (LB = spez. Vol. 
metastabiler Fliissigkeiten). 

Sie weicht ziemlich stark von der Geraden AB ab, zeigt dem- 
nach betrachtliche Kontraktion bei der Bildung der Fliissigkeits- 
gemische an und scheint vollkommen kontinuierlich. 
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Fig. 15. 


Die Gestalt der Linie ist durchaus nicht im Widerspruch mit 
der Annahme einer teilweise dissoziierten Verbindung JBr, die 


' Die spez. Gew. des fliissigen Broms sind Tuorrpes Untersuchung, Journ. 
Chem. Soc. 37 (1880), 172 entnommen; diejenigen fir fliissiges und festes Jod 
der Dissertation von Britet, Paris 1845. 
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Gréfse der Kontraktion macht das Auftreten der Verbindung woh! 
wabrscheinlich. 

Die bei 42° C. gefundenen Werte geben Veranlassung zu den 
beiden Linien CD und FF, welche resp. fir die fliissigen und festen 
Gemische gelten. Die Gerade DE gibt selbstverstandlich spezi- 
tische Volumina von Mischungen an, welche teilweise fliissig, teil- 
weise fest sind. 

Bei 0° © ist das Bild dasselbe, nur ist hier die Linie GH fiir 
die tlissigen Mischungen viel kleiner, JK fir die festen viel gréfser 
gefunden. Die beiden Punkte bei 10°C. (feste Mischungen) fallen 
auf eine Linie, die sehr wenig oberhalb der Kurve fiir 0° C. liegen 
und darum aus der Figur fortgelassen sind. 

Kis ist sehr zu bedauern, dalfs Bestimmungen spezifischer Volu- 
mina yon Gemischen mit héherem Gehalt als 58 Atomproz. jedes- 
mal mifslangen, wodurch der Lauf der Linie FF (bei 42°C.) sehr 
unsicher ist, da hier nur zwei Punkte (bei 58 und bei 100 Atom- 
proz. Jod) bekannt sind. 

Bei 0° C. ist dieser Teil gleichfalls unsicher, der Teil links von 
50 Atomproz. Jod hingegen besser bekannt. Die Kurve /X ist 
deutlich konvex nach unten; es bleibt dagegen unsicher, ob JK eine 
kontinuwierlich verlaufende Kurve ist, oder aus zwei Teilen besteht, die 
sich bei 4(50°/,) begegnen. Ersteres ist wohl am wenigsten gezwungen. 


V. SchiuBbetrachtung. 


Die Resultate der beschriebenen Untersuchungen laden nun zu 
einem Riickblicke ein, hauptsiichlich zur Besprechung der Frage, ob 
hinreichende Angaben vorhanden sind, um zwischen Jod und Brom 
das Auftreten einer Verbindung JBr anzunehmen, und wenn ja, 
wie sich diese in gasférmigem, fliissigem und festem Zustande verhilt. 

Kiir die Gasphase allein sind keine Angaben bekannt. Eine 
Verbindung JBr wiirde sich allerdings in Dichte nicht von einem 
, und Br, unterscheiden. 

Die Untersuchungen iiber Siede- und Dampfdruckkurven unter- 
stiitzen dagegen die Meinung, dafs verbundene Molekiile von der 
Zusammensetzung J Br im fliissigen und gasférmigen Zustande bestehen. 

Namentlich die Gestalt der beiden Siedekurven, welche ein- 
ander in der Nahe von 50 Atomproz. Jod merklich nihern, weist 
darauf hin. 

Bei den p-x-Kurven ist dies weniger deutlich ausgesprochen, 
wegen der beziehungsweise kleinen Dampftension von Gemischen 


(Jemisch von J 
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mit 50—100 Atomproz. Jod. Jedoch lehrte die Berechnung dariiber, 
dafs die Gestalt jener Linien bei grober Anniherung wiederge- 
veben wurde unter Annahme des Auftretens einer Verbindung JBr, 
welche bei 50°C. in Dampfzustand stirker dissoziiert ist als in 
fliissigem, wie aus den Werten ersichtlich ist, welche wir resp. fiir 
die Dissoziationskonstanten der Verbindung in beiden Phasen unge- 
fihr hergeleitet haben. 

Da eine solche Berechnung jedoch nur in der Voraussetzung 
ausgefiihrt werden konnte, dafs die Dampftension der Gemische 
von flissigem J,, JBr und Br, eine lineare Funktion der Konzen- 
trationen dieser drei Molekelgattungen ‘ist, haben diese Zahlen nur 
orientierenden Wert. 

Die Densititsbestimmungen fliissiger Gemische stehen der An- 
nahme von partiell verbundenem JBr nicht im Wege, liefern aber 
keinen stirkeren Beweisgrund, da die Kontraktion ganz kontinuier- 
lich verlauft, was bei der Bildung einer beziehungsweise stark dis- 
soziierten Verbindung begreiflich ist. 

Was den festen Zustand anbetrifft, zeigen an erster Stelle die 
Erstarrungskurven eine merkwirdige Erscheinung. 

Anfang- und Endpunkt der Erstarrung fallen, aufser bei Brom 
und Jod, auch bei dem Verhialtnisse JBr zusammen oder fast zu- 
sammen. Bei allen zwischenliegenden Verhiltnissen gehen sie aus- 
einander, und wohl auf eine Weise, welche nach der Theorie von 
Bakuvuts Roozesoom auf eine ununterbrochene Reihe von Misch- 
kristallen von 0—50 Atomproz. Jod und auf eine zweite von 50 bis 
100 Atomproz. Jod schliefsen lafst. 

Schwer jedoch ist die Entscheidung der Frage, welchen Platz 
JBr selbst hierzwischen einnimmt. Wire dieses Mischungsverhilt- 
nis auch als Mischkristall zu betrachten, so wiirde nach den bis 
jetzt bestehenden Ansichten ein konstanter Schmelzpunkt nur zu 
erwarten sein, wenn dieser Punkt ein Maximum oder Minimum in 
der Reihe von Schmelzpunkten bildete. 

Ein solcher Fall liegt hier jedoch nicht vor; auch wire es ein 
grofser Zufall, wenn dieser Punkt genau zusammentiele mit dem 
Verhaltnis 1:1. 

Eine andere Voraussetzung wiirde sein, dals JBr im festen Zu- 
stand eine chemische Verbindung ist und darum der konstante 
Schmelzpunkt auch scharf bei dem Verhiiltnisse 1:1 auftritt. 

Die Schmelzpunkte der anderen Mischungsverhiltnisse fihren 
dann zur Konklusion, dafs diese Verbindung Mischkristalle 

Z. anorg. Chem. Bd, 47. 16 
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in kontinuierlicher Reihe sowohl mit Br, einerseits als mit J, 
andrerseits liefert. ; 

Die Frage liegt nun vor: sind dies zwei isomorphe Reihen? 
Wenn ja, so miissen auch die beiden Hialften isomorphe Mis:b- 
kristalle sein und hitten wir hier den merkwiirdigen Fall, dalfs eine 
chemische Verbindung isomorph ist mit ihren beiden Komponenten, 
einen Fall, von dem noch stets kein unzweideutiges Beispiel ge- 
funden ist. 

Zu meinem Bedauern habe ich dies nicht durch kristallo- 
graphische Untersuchung aufkliren kénnen, da die Fliichtigkeit der 
Kristalle es verhindert, diese mit Genauigkeit zu verrichten. 

Dr. JaAgGER in Zaandam war jedoch so freundlich Kristalle, 
aus Lésungen in CS, von Gemischen, die resp. 70, 80 und 90 
Atomproz. J, enthielten, durch langsame Verdampfung erhalten, zu 
untersuchen und konnte dabei folgendes konstatieren: 

Vie Kristalle zeigen sich unter dem Mikroskop als rauten- 
férmige undurchsichtige Platten, oder als rautenférmig begrenzte, 
etwas dickere Kristalle, welche zwei Pinakoiden und ein oder zwei 
Pyramiden zeigen. 

Sie sind wahrscheinlich rhombisch und im Habitus den 
Kristallen von Jod, welche durch Sublimation erhalten werden, sehr 
ihnlich. 

Bei steigendem Gehalt der Kristalle an Jod nimmt der spitze 
Winkel der rautenférmigen Begrenzung kontinuierlich ab; bei denen 
mit kleinstem Gehalt an Jod (aus einer Mischung von 70 Atom- 
proz. Jod erhalten), betrigt genannter Winkel zirka 53°, bei denen 
mit gréfserem Gehalt (aus einer Mischung von 80 Atomproz Jod 
erhalten) 52°, bei denen mit gréfstem Gehalt an Jod (aus einer 
Mischung von 90 Atomproz. J,) zirka 51° 30’ usw. Das eine und 
das andere macht eine Reihe von in Zusammensetzung kontinuier- 
lich-variabeln Mischkristallen zwischen JBr und J, (da nach Ana- 
lyse all diese Kristalle mehr als 50 Atomproz. J, enthielten) in 
hohem Malse wahrscheinlich.* 

[da aber keine Kristalle mit gréfserem Bromgehalt als JBr 
untersucht werden konnten, bleibt auch auf diesem Wege die Frage 
unentschieden, welchen Platz JBr in der ganzen Reihe einnimmt. 

Auch die experimentelle Bestimmung der Anfangs- und End- 
erstarrungspunkte fiihrt nicht zur Gewilsheit; denn es kann experi- 
mentell nicht bestimmt werden, ob die beiden Linien bei der Zu- 
sammensetzung JBr ganz oder beinahe zusammenfallen, gleichfalls 
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nicht ob die beiden Hilften der Linien in diesem Punkte konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich mit sehr kleinem Winkel ineinander 
iibergehen. 

Obige Frage bleibt also unentschieden, was um so mehr zu 
hedauern ist, da die neueren Ansichten iiber die Kristallstruktur 
chemischer Verbindungen den schroffen Gegensatz zwischen Ver- 
bindung und Mischkristall, den man friiher annahm, mehr und mehr 
fallen zu lassen geneigt sind. 


Am Schlusse dieser Abhandlung kann ich nicht unterlassen, 
Herrn Professor Bakauis Roozesoom fir seine Anregung und viel- 
fache Unterstiitzung bei dieser Arbeit meinen aufrichtigen Dank 
auszusprechen. 


Amsterdam, Chem. Laboratorium der Universitdt, August 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1905. 











Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen. 
Von 


J. H. van’r Horr. 


Mit 17 Figuren im Text. 


Die Calciumvorkommnisse bis 25”. 
Einleitung. 


Das Problem der natiirlichen Salzbildung, insoweit es sich um 
die Chloride, Sulfate und Borate von Natrium, Kalium, Magnesium 
und Calcium handelt, bei den extremen Temperaturen, die in Frage 
kommen kénnen, lifst sich nunmehr allseitig iibersehen. 

Die Lésung dieses Problems wurde in ziemlicher Abrundung, 
unter Ausschlufs der Calciumsalze und Borate, zusammenfassend 
dargestellt in einem neulich erschienenen kleinen Werke.! Die nun- 
mehr in erster Linie verfolgten Calciumvorkommnisse sind, wie die 
obigen, zuniichst mdglichst eingehend bis 25° untersucht, wihrend 
nachher diese Untersuchung bis 83° auszudehnen ist. Die erste Hilfte 
kann jetzt zusammenfassend dargestellt werden unter Verweisung auf 
die Detailarbeiten, die in nachfolgender Liste angegeben sind: 


Arbeiten uber Kalkvorkommnisse. 

|. Mit Kenrick. [V. Existenzbedingungen des Tachhydrits. Sitxungsber. 
d. Agl. preuss. Akad. d. Wiss. 1897, 508. 

2. Mit Dawson. XIV. Eintlufs des Drucks auf die Tachhydritbildung, 
ebendas. IS99, 557 

8. Mit Cutaravicuio. XV. Die Bildung von Glauberit bei 25°, ebendas. 
1S99, S10 

'. Varer. Versuche iiber die Anhydritbildung, ebendas. 1900, 269. 

5. Mit Arwerrone. XVIII. Das Halbhydrat von schwefelsaurem Kalk, 
ebendas. 1900, 559. 


' J. H. van’v Horr, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen. Braun- 


aschwelg, Vieweg u. Sohn, LYOo. 
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6. Bascu. Kiinstliche Darstellung von Polyhalit, ebendas. 1900, 1084. 

7. Cristallisation 4 température constante. Congrés international de Phy- 
sique, Paris 1900. 

8. Mit von Evrer-Cuetpix. XIX. Die Maximaltension der konstanten 
Léisungen bei gleichzeitiger Sittigung an Chlornatrium und 25°, Sitxungsher. 
d. Kgl. Preuss. Akad. d. Wiss. 1900, 1018. 

9. Mit Wimson. XX. Bildung von Syngenit bei 25°, ebendas. 1900, 1142. 

10. Mit Hinricusen u. Weicert. XXII. Der lis!. Anhydrit, ebendas. 1901, 570. 

11. Mit Wetcerr. XXIV. Der natiirliche Anhydrit, ebendas. 1901, 1140. 

iz. Uber die Bildungsverhiiltnisse der ozeanischen Salzablagerungen, 
Naturwiss. Wochenschrift, 1901, 73. 

13. Uber das Kristallisieren komplexer Salzlisungen. Zeitschr. angew. Chem. 
1901, Heft 22. 

14. Armsrrone. Uber das Halbhydrat von Calciumsulfat, Inaug.-Dissert., 
Berlin, 1901. 

15. Formation de l’anhydrite naturelle, Arch. Néer/andaises 1901, 472. 

16. Bascu. Kiinstliche Darstellung und Bildungsverhiiltnisse des Polyhalits, 
Inaug.-Dissert., Berlin, 1901. 

17. Zinn, Gips und Stahl, Miinchen, Oldenbourg 1901. 

18. Mit Kenrick u. Dawson. Bildung von Tachhydrit, Zertschr. physik. 
Chem. 39, 1902, 27. 

19. Uber Gips, Zeitschr. f. Elektrochem., April 1902. 

20. Mit Armstrone, Hinricusen, Weicert und Just. Gips und Anhydrit, 
Zeitschr. physik. Chem. 45, 1903, 257. 

21. Mit Farue. XXXIII. Das Auftreten der Kalksalze bei 25°, Sifsungsher. 
d. Kgl. preuss. Akad. d. Wiss. 1903, 1000. 

22. Mit Just. Der hydraulische Gips, ebendas. 1905, 249. 

23. Kaliumpentacalciumsulfat. XXXVII. Ebendas. 1904, 935. 

24. Mit Vorrman. XXXVIII. Identitiit von Mamanit und Polyhalit, ebendas. 
1904, 984. 

25. Geicer. Kiinstliche Darstellung des Krugits, ebendas. 1904, 1128. 

26. Geiger. Die kiinstliche Darstellung und die bildungsverhiltnisse des 
Krugits, Inaug.-Dissert., Berlin, 1904. 

27. Mit Licutenstern. XL. Existenzgrenze von Tachhydrit, Si/sungsber. 
d. Kgl. preuss. Akad. d. Wiss. 1905, 232. 

28. Mit Voerman u. Biaspate. XLI. Bildungstemperatur des Kaliumpenta- 
calciumsulfats, ebendas. 1905, 305. 

29. XLII. Bildung von Glauberit, ebendas. 1905, 478. 

30. Mit Braspate. XLII. Calciumgehalt der konstanten Lésungen bei 25°, 
ebendas. 1905, 712. 


Bevor zur Angabe der Einteilung geschritten wird, seien die 
Calciumverbindungen, um die es sich handelt, zusammengestellt: 

Von den Chloriden kommen in Frage: 

1. Calciumchloridhexahydrat, CaC!,.6H,0. 

2. Calciumchloridtetrahydrat, CaCl,.4H,O. 

3. Tachhydrit, CaMg,Cl,.12 H,O. 
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Letzteres gehért bekanntlich zu den Salzmineralien und findet 
sich im dichten Anhydrit'! und Carnallit*, Das einfache Chlorid 
ist bis jetzt nur anhydrisch als vulkanisches Produkt gefunden. 

Als’Sulfate sind zu erwiahnen: 

1. Gips, CaSO,.2H,O, der in Begleitung von Steinsalz und Syl- 
vin® auftritt. 

2. Anhydrit, CaSO,, der in der sogenannten Anhydritregion 
neben Steisalz, dann aber wiederum in der Kieseritregion neben 
Steinsalz und Kieserit* vorkommt, unter Zwischengliederung der 
sogenannten Polyhalitregion und von Krugit. 

3. Glauberit, CaNa,(SO,),, welcher in Begleitung von Steinsalz, 
Kieserit® und Anhydrit® aufgefunden wurde. 

i. Syngenit, Cak,(SO,),H,O, begleitet Steinsalz und Sylvin.? 

5. Pentacalciumkaliumsulfat, Ca,K,(SO,),H,O, wurde bisher nur 
kiinstlich erhalten, wiewohl! das natiirliche Vorkommen wahrscheinlich ist. 

6. Polyhalit, Ca,k,Mg(SO,),2H,O, das bekanntlich in der soge- 
nannten Polyhalitregion mit Steinsalz abwechselt. 

7. Krugit, Ca ,Kk,Mg(SO,),2H,O, das zwischen Anhydrit und 
Polyhalit vorkommt.® 

Der als selbstiindiges Sulfat beschriebene Mamanit hat sich als 
Polyhalit herausgestellt,® wiihrend ein als Wattevillit beschriebenes 
Sulfat von Calcium, Natrium und Magnesium?® sich als saures Sul- 
fat erwies und also nicht in den Rahmen der Untersuchung gehdrt. 

Die Kinteilung ist folgende gewesen: 

I. Direkte Bestimmung der Umgrenzung von Gips, Syngenit, 
Glauberit, Tachhydrit und Chlorcalcium bei 25°. 

[1. Indirekte Bestimmung der Umgrenzung von Anhydrit, Penta- 
sulfat, Polyhalit und Krugit bei 25°. 
III. Kinflufs der Temperatur. 

IV. Anwendungen. 


' Naumann-Zirkel, 14. Aufl., S. 512. 
’ Peererern, Handbuch der Kali-lodustrie, S. 17. 
> Amsterdamer Mineraliensammlung. 
‘ Naumann Zirkel, 14. Aufl., S. 550. 
Nr. 3, S. 811. 
® Preterer, Handbuch der Kali-Industrie, 8S. 23. 
Premrer, Handbuch der Kali-Industrie, 8. 32. 
Peecur, Ber. deutsch. chem. Ges. 1881, 2138. 
’ Nr. 24. 
'° Sincer, Beitriige zur Kenntnis der am Bauersberge bei Bischofsheim vo: 
der Rhén vorkommenden Sulfate, Dissert., Wiirzburg, 1879. 
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I, Direkte Bestimmung der Umgrenzung von Gips, Syngenit, 
Glauberit, Tachhydrit und Chlorcalcium bei 25”. 

Wie bei den Chloriden und Sulfaten von Natrium, Kalium und 
Magnesium, ist auch bei den Calciumverbindungen versucht die 
Umgrenzung der Gebiete eines jeden Vorkommnisses zuniichst fiir 
25° festzustellen. 

Dasselbe war fir die Nichtcalciumverbindungen in direkter 
Weise mdglich, indem sich alle Grenzlésungen direkt erhalten liefsen. 
Bei den Calciumverbindungen dagegen ist die Verzigerung bei 25° 
mitunter eine derartige, dals auf die direkte Bestimmung der Um- 
grenzung von Anhydrit, Pentasalz und Krugit verzichtet werden 
mufste; ein indirekter Weg liefs sich indessen auch fir diese Ver- 
bindungen eréffnen. 

Zur Orientierung sei zunichst das Sittigungsdiagramm bei 25°, 
ohne Beriicksichtigung des Calciums, mitgeteilt, sowie die Zusammen- 
setzung der diesem zugrunde liegenden Lésungen: 
py Auf 1000 Molekiile H,O in Molekiilen: 
Sittigung an Chiornatrium und: NaCl, K,Cl, MgCl MgSO, Na,SO, 


0. ee eae —- 


; oe + a” : En I — 106 — 

ae css 6 ok Us he ) ew eee 19.5 — — 

G ae + eh atret> (> Oe Lae -— _ — 12.5 
D. MgCl,.6H,O, Carnallit. . .| 1 0.5 105 - i 
BR. KCl, Carmallit .....j} 2 5.5 70.5 — 

F. KCl, Glaserit .... .{| 44 20 — — 4.5 
G. Na,SO,, Glaserit . . . . | 44 10.5 — — 14.5 
H. Na,SO,, Asrakanit. . . . | 46 - — 16.5 8 
I. MgSO,.7H,O, Astrakanit. . 26 “= 7 34 

J. MgsSO,7H,O, MgSO,6H,O. 4 — 67.5 12 

K. MgS0O,.6H,O, Kieserit. .. 2.5 _ 79 9.5 _ 
L. Kieserit, MgCl,6H,O. . . I _ 101 5 

M. KCl, Glaserit, Schénit . . 238 14 21.5 14 

N. Schénit, Leonit, KC]. . . 19.5 14.5 25.5 14.5 - 
P. KCl, Leonit, Kainit . . . 9.5 9.5 47 14.5 

Y. KCl, Kainit, Carnallit .. 2.5 6 68 5 

R. Carnallit, Kainit, Kieserit . l 1 85.5 8 

S. Na SO,, Glaserit, Astrakanit 42 s — 16 6 
7. Glaserit, Astrakanit, Schénit 27.5 10.5 16.5 18.5 

U. Sehénit, Leonit, Astrakanit. 22 10.5 23 19 

V. Leonit, Astrak., MgSO,.7H,O 10.5 7.5 42 19 - 
W. Leonit, Kainit, MgSO,7H,O 9 7.5 45 19.5 


X. MgsO,7H,O, MgS0O,.6H,0, 

Kainit 3.5 4 65.5 13 
Y. MgSO,.6H,0, Kainit, Kieserit 
Z. Carnall.,MgCl,.6H,O, Kieserit 1 0.5 100 5 


77 10 = 


so 
. 
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Fig. 1. 
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Dies Sittigungsdiagramm enthilt die Lésungen, welche mit 
Calciumsulfat und dessen Derivaten in Gleichgewicht sein kénnen, 
kommt also fiir Gips, Syngenit und Glauberit in Betracht. Calcium- 





chlorid und Derivate dagegen kénnen nur in Beriihrung mit sulfat- 
freien Lésungen bestehen, also im Feld 4 OB. 

Um mit dem Calciumsulfat und dessen Derivaten anzufangen, 
wurde zunichst eines jeden Gebiet! in rohen Umziigen festgestellt, 
indem bei 25° ermittelt wurde, welche der drei, Gips, Syngenit 
oder Glauberit, in den oben angegebenen konstanten Lésungen 
stabil war. 

(tlauberit zeigte sich stabil in C, H und /. 

Syngenit zeigte sich stabil in F, G, S, T, M. U, N, V, W 
und P. 

Gips war stabil in allen anderen konstanten Lésungen. 


A. Das Glauberitgebiet.! 


Durch Riihrversuche konnte jetzt festgestellt werden, wo zwischen 
zwei Lésungen (deren eine Glauberit ungeiindert lilst) die Glauberit- 
grenze liegt, und so ergab sich folgendes. 

Grenze zwischen Glauberit und Gips auf OC: 


1000 H,0.54Na,Cl,.3Na,SO, (¢ in Fig. 2). 
Grenze zwischen Glauberit und Gips auf J./: 
1000 H,0.14.5 Na,Cl,.87 MgCl,.20MgSO, (d in Fig. 2). 
Grenze zwischen Glauberit und Syngenit auf CG: 
1000 H, 0.47 Na,Cl,.5.5 K,Cl,.14 Na,SO, (e in Fig. 2). 
Grenze zwischen Glauberit und Syngenit auf HS: 
1000 H, 0.25 Na, Cl,.8.5 K,Cl,.16.5 MgCl,.22 Na, SO, \9 in Wig, 2). 
Grenze zwischen Glauberit und Syngenit auf /V: 

1000 H, 0.14.5 Na, C!,.5.5 K,Cl,.32.5 MgCl,.25 MgSO, (f in Fig. 2). 
Zusammentrefien von Glauberit, Syngenit und Gips in COB: 
1000 H,0.50 Na, Cl,.6 K,Cl,.4 Na, SO, (a in Fig. 2). 

Zusammentreffen von Glauberit, Syngenit und Gips in J V WX J: 


1000 H,0.13.5 Na, Cl,.5 K,Cl,.36 MgCl,.20 MgSO, (6 in Fig. 2). 


' Nr. 3 und 21. 
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Fig. 2. 
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Geradlinige Verbindung der zusammengehdrigen Punkte in der 
Fig. 2 und durch diese Linien gehenden Flichen geben jetzt ein 
allseitig umgrenztes Glauberitgebiet, das durch abde von Gips, und 
durch abfge von Syngenit getrennt ist. 


B. Das Syngenitgebiet.? 


Da die Grenze zwischen Syngenit und Glauberit durch die 
obigen Bestimmungen festgelegt wurde, ist nur noch die Abgrenzung 
vom Gips festzustellen: 

Auf BF in der unmittelbaren Nahe von B: 


1000 H, 0.46 Na,Cl,.19.5K,Cl, (hk in Fig. 2). 


Auf PQ: 
1000 H,0.4.5 Na, Cl,.7 K,Cl,.62.5 MgCi,.7.5 MgSO, (i in Fig. 2). 
Auf WX: 


w~ 


1000 H, 0.7 Na, Cl,.6.5 K,Cl,.52 MgCl,.17.5 MgSO, (j in Fig. 2). 


Geradlinige Verbindung der zusammengehérigen Punkte und 
eine Fliche abjih, durch dieselben gedacht, ergibt die vollistindige 
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1 Nr. 9 und 21. 








Abgrenzung von Syngenit und Gips, womit auch das Gebiet des 
letzteren allseitig umrahmt ist, wie Fig. 2, S. 250 zeigt. 

Bedeutend einfacher gestaltet sich der Uberblick, falls die 
Sattigungsfelder rechtwinklig gezeichnet werden unter Beibehalt der 
sogenannten Paragenese, d. h. der gegenseitigen Beriihrung ver- 
schiedener Gebiete, wie in Fig. 3 auf 8S, 251. 

In dieser Figur entspricht: 

Cdbe dem Glauberit, 
Bebh dem Syngenit und Adh dem Gips. 
C. Das Chlorcalcium- und Tachhydritgebiet.' 

Wie schon bemerkt, liegt das Gebiet von Chlorcalcium und 
Tachhydrit in demjenigen der sulfatfreien Lésungen, da die anderen 
diese Calciumverbindungen offenbar in Sulfate verwandeln. 

So lag die Aufgabe vor, die sulfatfreien Lésungen zu ermitteln, 
welche sich aus den vier Chloriden von bez, Natrium, Kalium, Mag- 
nesium und Calcium bei 25° aufbauen lassen, soweit dieselben an 
Natriumchlorid gesiittigt sind, und die Ergebnisse in das obige Dia- 
gramm einzuschalten. 

Die festen Kérper, die dabei eine Rolle spielen, sind die eben 
erwihnten Einzelchloride (Chlorcaleium wesentlich als Hexahydrat, 
da das ‘Tetrahydrat in den betreffenden Lésungen erst von 24.8° 
an auftritt), Tachhydrit und Carnallit. 

Die konstanten Lésungen, um die es sich handelt, sind in fol- 
gender Tabelle enthalten: 

Auf 1000 Molekiile H,O in Molekiilen: 
Na,Cl, K,Cl, MgCl, CaCl, 


Sittigung an Chlornatrium und: 


CO Gepeeenes.. «  « te ee Cl l — — 133 
A. Magnesiumehlorid. ..... . 1 — 106 —_— 
ae CO ie 2 a 44.5 19.5 —_ — 
D. Magnesiumchlorid, Carnallit . . . l 0.5 105 — 
k. Carnallit, Chlorkalium .... . 2 5.5 70.5 — 
a. Magnesiumchlorid, Tachhydrit 1 — 51.5 90.5 
». Kaliumehlorid, Calciumchlorid l 11 a 146 
e. ‘Tachhydrit, Chlorcalcium a l — 35.5 121.5 
d. MgCl,.6H,O, Carnallit, Tachhydrit. l 1.5 50.5 90.5 * 
e. CaCl,.6H,O, Carnallit, Chlorkalium 1 9.5 5 141.5 
Tachhydrit, Chlorealcium, Carnallit l 2 34.5 121.5 


Diese Daten sind mit den entsprechenden Buchstaben in der 
Fig. 4 wiedergegeben, unter Fortlassung von Natrium- und Calcium- 


' Nr. 1 und 27. 


* Interpoliert zwischen A, D, e und /, 
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chlorid und alleiniger Beriicksichtigung von Magnesium- und Kalium- 


ehlorid in den Ordinaten. 


Durch geeignete Verbindung der auf dieselben Bodenkérper 


sich beziehenden Punkte ent- 
stehen folgende Felder: 


Chlorcalciumhexahydrat: 
Obefe. 
Chlorcalciumtetrahydrat : 
Doppelstreifen ¢ /. 


Chlorkalium: B Feb. 
Carnallit: D Be/fd. 
Chlormagnesium: A Dda. 


Tachhydrit: ad fe. 


In der Fig.5 auf S, 254 
sind diese Ergebnisse ein- 
getragen, indem Chlorcal- 
cium und Tachhydrit durch 
Rechtecke Obfe und Oajse 
jenseits der Grenzlinie AA 
angedeutet werden, welche 
die Paragenese (des ersteren 
mitChlorkalium und Carnallit, 
des letzteren mit Magnesium- 
chlorid und Carnallit) zum 
Ausdruck bringen. 

Die Felder von Magne- 
siumchlorid, Carnallit und 
Chlorkalium sind rechts von 
der Grenzlinie ADEB ver- 
langert, um das Gebiet anzu- 
deuten, das Sattigung an den- 
selben entspricht, bei An- 
wesenheit von Chlorcalcium 
in der Lésung. Zu bemerken 
ist noch, dafs mit all diesen 
chlorcalciumhaltigen Lé- 
sungen 4 BOO, Gips, resp. 





A(MgC1,) 














B(KC1) 
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Anhydrit in Gleichgewicht ist, was die Paragenese von diesen mit 
Tachhydrit und Chlorcalcium bedingt. 

















A a O, 
MgCl,.J6H,O 
d Tachh. 
I) 
Carnajllit f c 
e 
1D 
h 
Sylivin (UXCI) CaCl,.6H,O 
B b O 


Fig. 5. 


Db. Caleciumgehalt! und Tension der konstanten Lésungen 
bei 25°. 

Zur spiiteren Anwendung seien schliefslich die Daten zusammen- 
gestellt, welche sich auf die Tension und den Calciumgehalt der 
konstanten Lésungen beziehen, letzterer als Calciumsulfat Mol. CaSO, 
auf 1000 Mol. Wasser berechnet. 

In bezug auf die Tensionen ist zu bemerken, dals dieselben zu 
einer Zeit bestimmt wurden,? da noch das Auftreten von Kainit 
und Kieserit bei 25° unbekannt war (gerade eben durch diese 
Messungen wurde das Auftreten dieser Kérper angedeutet). Einige 
untersuchte Lésungen sind also méglicherweise iibersittigt gewesen, 
worauf bei Herstellung der nachstehenden Tabelle méglichst Riick- 
sicht genommen ist. 


' Nr. 80. * Nr. 8. 





Sittigung an Chlornatrium und: 


Caleciumsalz CaSO, Tension in mm Hg 





o> ) aaa Grips 0.86 17.7 
A. MgCl,.6H,O Gips 0.39 7.6 
B. KCl Gips 0.94 1 16.8 
C. Na,SO, . , Glauberit 0.05 17.5 
D. MgCl,.6H,0, Carnallit Grips 0.38 7.5 
FE. KCl, Carnallit Gips 0.26 12.7 
F. KCl, Glaserit . Syngenit 0.08 16.8 
G. Na,SO,, Glaserit Syngenit 0.02 17 
H. Na,SO,, Astrakanit Glauberit 0.04 17.1 
I. MgsSO,.7H,O, Astrakanit. Glauberit 0.00 15.1 
J. MgSO,.7H,O, MgSO,.6H,O . Gips 0.19 12.2 ' 
K. MgSO,.6H,O, Kieserit . Gips 0.12 10.8 ? 
L. Kieserit, MgCl,.6H,O . Gips 0.25 7.5 3 
M. KCl, Glaserit, Schénit Syngenit 0.08 15.9 
N. Sehénit, Leonit, KCl . Syngenit 0.09 15.7 * 
P. KCl, Leonit, Kainit Syngenit 0.13 13.4 ° 
Q. KCl, Kainit, Carnallit Gips 0.24 12.4 ° 
R. Carnallit, Kainit, Kieserit Grips 0.13 9.5 7 
S. Na,SO,, Glaserit, Astrakanit Syngenit 0.06 16.6 
T. Glaserit, Astrakanit, Schénit Syngenit 0.08 16.1 
U. Schénit, Leonit, Astrakanit. Syngenit 0.08 15.7 * 
V. Leonit, Astrakanit, MgSO,.7H, 0. Syngenit 0.1 14.5 
W. Leonit, Kainit, MgSO,.7H,O Syngenit 0.09 13.4 ° 
X. MgSO,.7H,O, MgSO,.6H,U, Kainit Grips 0.2 12.2 ' 
Y. MgSO,.6H,O, Kieserit, Kainit. Gips 0.21 10.8 * 
Z. Carnallit, MgCl,.6H,O, Kieserit Gips 0.15 7.4 ° 


1 Frowen, Zeitschr. physik. Chem. 1, 13. (Evter fand 12). 

* Ever verwendete statt Kieserit Magnesiumsulfatpentahydrat, kann also 
einen zu kleinen Wert gefunden haben; deshalb ist sein Maximalwert gewiihlt. 

* Evier nahm statt Kieserit Tetrahydrat, hichstwahrscheinlich 
wiihrend der Bestimmung in Kieserit verwandelt hat. 

* Einer unveréffentlichten Versuchsreihe von Corrrett iiber die Tension 
der gg oa Oe entnommen 25° 15.7; 33° 29.3; 37.2° 39.6; 41° 50.3; 
47° 72.3. Die nicht unwesentlich verschiedene Zahl von Ev.er erinnert an die 
instabile Form von Leonit, Sitxungsber. d. Kgl. preuss. Akad. d. Wiss, 1902, 277. 

> Ever nahm Magnesiumsulfatheptahydrat statt Kainit; letzteres hat sich 
wohl im Tensimeter in Kainit verwandelt. Ob dabei das Magnesiumsulfat oder 
das Kaliumchlorid ausgegangen ist, beeinflufst die Tension kaum. 
d. Kgl. preuss. Akad. d. Wiss. 1904, 1420. 

® Ever nahm Magnesiumsulfat statt Kainit, welches jedoch im Tensimeter 
wohl entstanden ist. 

‘ Interpoliert. 

* Berechnet aus H, C und G unter Annahme der dort gefundenen addi- 
tiven Beziehungen. Sitxwungsber. d. Kgl. preuss. Akad. d. 1905, 480. 

° Evrer nahm statt Kieserit das Fiinfviertelhydrat, deren Unterschied je- 
doch nicht wesentlich ist. Sitxungsber.d. Agl. preuss. Akad. d. Wiss.1901, 1087, 


das sich 


Sitxungsber. 


Wise. 


° Héchstwahrscheinlich findet in B mit Gips eine doppelte Zersetzung 








Sdttigung an mehreren Calciumsalzen und NaCl: CaSO, Tension 
a. Gips, Glauberit, Syngenit . dete riwaste 0.4 17.7 
b. Gips, Glauberit, Syngenit, MgSO,.7H,O . 0.08 14.4 
ec. Gips, Glauberit . ... . 0.25 17.6 
d. Gips, Glauberit, MgSO,.7H,O 0.1 14.4 
e. Gips, Glauberit, Na,SO, 7) a 0.03 17.3 
. Gips, Glauberit, Astrakanit , MgSO,.7H,0 . 0.07 14.4 
gq. Gips, Glauberit, Astrakanit, Na,SO, 0.06 16.6 
h. Gips, Syngenit, KCI. 0.85 16.8 
i. Gips, Syngenit, KCI, Kainit . a a 0.21 12.7 
j. Gips, Syngenit, MgSO,.7H,O, Kainit. . . . . 0.13 12.9 


Die Zahlen sind durch Interpolation erhalten, mit Ausnahme 
der direkt bestimmten Calciumwerte fiir a, ¢ und h. 


Ii. Indirekte Bestimmung der Umgrenzung von Anhydrit, Polyhalit, 
Krugit und Pentasalz bei 25”. 
Die Umgrenzung der im Titel erwihnten Kalksalze liefs sich 
nur indirekt bestimmen, da die Bildung und Einstellung bei 25° in 
den an Chlornatrium gesiittigten Lésungen zu langsam erfolgte. 


A. Umgrenzung von Anhydrit. 
Anhydrits (CaSO,) bei 25°  erfolgte 
unter Uberlegung, dafs Gips sich in denjenigen Lésungen in An- 


Die Umgrenzung des 


hydrit verwandeln wird, welche eine kleinere Tension aufweisen als 
die Maximaltension des Kristallwassers in Gips bei dessen Um- 
wandlung in Anhydrit. 

Diese Tension (p) ist mit derjenigen des gesattigten Wasser- 


dampfes (p_) verkniipft durch die Beziehung:' 


log p = log p, + 1.662 — 551/7, 


welche fiir 25° faibrt zu: 
p = 15.3. 


Nun sind in der Tabelle auf 8S. 255 u. 256 sofort die Lésungen 
zu ersehen, welche den Gips ungeindert lassen werden. Es sind 


unter Chlorcalcium und Syngenitbildung statt, wie sie mit Chlorkalium allein 
on Drrre beschrieben wurde (Compt. rend. 126, 694). Die Calciumbestimmung 
entsprach nimlich in zwei Versuchen 0.94 und 0.95 Ca, die Schwefelsiiure- 
bestimmung 0.89 und 0.9 SO,. Mit Syngenit und Gips dagegen gab die b- 
Lisung 0.84 Ca und 0.85 5Q,., 


' Nr. 20 (abgeiindert unter Zugrundelegung der Daten in Lanpotit-Bérnsteiy- 
Mevernorrers Tabellen, S. 529). 
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Z. anorg. Chem. Bd. 47. 














diejenigen, deren Tension 15.3 tibersteigt, also O, B, a, c, e, g und h: 
in allen anderen wird der Gips zu Anhydrit entwissert. 

Sehr annihernd liafst sich nun auch die Grenze zwischen beiden 
Gebieten durch eine Interpolation festlegen; man hat nur zu er- 
mitteln, wo die Tension 15.3 betrigt. Diese Stellen sind in Fig. 6 


eingetragen: 


l. 


-* . 
-_— —“ I — 
. . . 


”. 


Zwischen O (17.7) und A (7.6) in m. 
Zwischen B (16.8) und EF (12.7) in J. 
Zwischen h (16.8) und ¢ (12.7) in &. 
Zwischen a (17.7) und 6 (14.4) in a, 
Zwischen e¢ (17.6) und d (14.4) in o. 


Durch geeignete Verbindung dieser Punkte entsteht eine Flache 
kimon, welche das Gebiet des Gipses (unterhalb klmon) von dem- 


jenigen des Anhydrits abtrennt. 

Hauptsache ist, dafs schon bei 25° der Gips fast ganz vom 
Anhydrit verdriingt ist und nur noch in Begleitung von Chlornatrium 
und Chlorkalium auftreten kann, wie die paragenetische Tafel in 
Fig. 7 durch das kleine fiir Gips bestimmte Feld kih wiedergibt. 
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Fig. 7. 











B. Umgrenzung von Polyhalit. 


Die Polyhalitbildung liefs sich bei 25° direkt verfolgen bei EKin- 
schrinkung der Aufgabe auf die Sulfate von Calcium, Kalium und 
Magnesium,? also ohne begleitende Salzmineralien. 

Das Resultat dieser Bestimmung war die Feststellung der Zu- 
sammensetzung folgender konstanter Lésungen: 


Auf 1000 Molekiile H,O in Molekiilen: 


Sittigung an: K,SO, MgSO, CaSO, 

A. CaSO,.2H,0O. “4 =e oh oe a —_ —_ 0.35 
RR ee a en en ene 12 -- ~ 
ee es ee Se we — 54.8 — 
D: Ga eee er ere 3.3 -- 0.25 
BRU, Geemet ww tt 16 22 

F. MgSO,.7H,O, Schénit . . .. . 5.3 58.8 — 
B,. B80, Symmemit ...... .- 12 _ — 
O,. Mae. tm.O, Gigs . 2 we et — 54.8 — 
E,. K,80,, Schénit, Syngenit. . . . 16 22 . 
F,. MgSO,.7H,O, Schénit, Syngenit 5.3 58.3 — 
O,. Polyhalit, MgSO,.7H,O, Gips . . 3.6 55.7 — 
O,. Polyhalit, MgSO,.7H,O, Syngenit . 5.1 58.1 — 
O,. Polyhalit, Syngenit, Gips. . . . 3.5 56.7 — 


Diese Daten lassen sich fiir unseren Zweck iibersichtlich zu- 
sammenstellen, indem man auf Ordinaten die Anzahl der resp. 
Kalium- und Magnesiumatome auftrigt, und die betreffenden Punkte 
geeignet verbindet wie in Fig. 8. 









Gips D 





Syngenit 








Fig. 8. 


Das Gebiet vom Polyhalit kommt dann durch ein ganz kleines . 
Dreieck (O) zum Ausdruck; dasjenige von Kalium-, Magnesiumsulfat 


' Nr. 6 und 16. 


17” 
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und Schénit durch Doppelstreifen 2 FE, CF und LF; Gips und Syn- 
genit werden durch DO getrennt. 

Klarer zeigt wiederum rechtwinklige Darstellung die gegen- 
seitigen Beziehungen, wie sie in Fig. 9 angegeben sind. 

















© C, A 
Gips 
QO O 
. MeSO,.7H,0 : D 
QO, 
’ Syngenit 
F, 
Schénit 
E, 
| B, 
K,SO, 











B 
Fig. 9. 


Die Ubertragung auf die natiirlichen Verhiltnisse ist nunmehr 
nach einiger Uberlegung moglich. 

Zuniichst schliefst das Auftreten bei 25° ohne Salzbegleiter die 
Notwendigkeit des Auftretens in deren Anwesenheit in sich. Die 
Bildung von Polyhalit, nach der Gleichung: 


CaSO,2H,0 + CaK,(SO,),H,O + MgSO,.7H,O = 
Ca,K,Mg(SO,),2H,O + 8H,0, 


erfolgt nimlich unter Wasserabspaltung und kann demnach von 
Salzbegleitern nur begiinstigt werden. Uberall dort also, wo in Fig. 2 
und 8 auf 8.250 und 251 Gips (resp. Anhydrit), Syngenit und Magnesium- 
sulfat zusammentretien (d.i. auf der Linie dj), ist Polyhalit zu erwarten 
und noch etwas dariiber hinaus, jedoch nur wenig, da bei 25° das 
Gebiet ein sehr beschriinktes ist. Sicher greift also der Polyhalit 
in das Gebiet des Kainits hiniiber und kaum weniger sicher in das- 
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jenige von Astrakanit und Leonit. Damit bringt die Figur 10 die 
Paragenese bei Anwesenheit von Polyhalit. 

Dieselbe ist von der Fig. 7 8.258, welche die Paragenese ohne 
Polyhalit darstellt, nur durch Hinzufiigung der Linie mn verschieden, 
welche fiir Polyhalit das Gebiet 'mn abschrinkt. 
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Fig. 10. 


C. Umgrenzung von Krugit und Pentasalz.' 


Da beim Ausgehen von den Sulfaten ohne weiteres weder Krugit 
Ca,K,Mg(SO,),2H,O noch Pentasalz Ca,K,(SO,),H,O sich bei 25° 
bilden kénnen, ist deren Auftreten bei 83° verfolgt, d. i. der oberen 
Temperaturgrenze, die bei dieser Untersuchung gewahit wurde. Die 
die Verhiltnisse beherrschenden konstanten Lésungen sind in fol- 
gender Tabelle zusammengebracht, unter Vernachlissigung der un- 
bedeutenden Calciummengen: 


' Nr. 28, 25, 26. 








Atome Kalium u. Magnesium auf 





Sittigung an: 1000 Mol. H,0. 
As: RR, ME an ROS Ct _ — 
a a ee ee 46.5 _ 
, DS | «.s- eau cele ee —_ 100.5 
D. Kaliumsulfat, Leonit. . . . . 51 42.5 
E. Leonit, Langbeinit. .... . 25.5 67 
F. Langbeinit, Kieserit .... . 6 90.5 
B,. Kaliumsulfat, Syngenit ... . 45 — 
O,. Kieserit, Anhydrit. .... . — 100.5 
D,. Kaliumsulfat, Leonit, Polyhalit . 51 42.5 
k,. Leonit, Langbeinit, Polyhalit .. 25.5 67 
F’,. Langbeinit, Kieserit, Polyhalit . 6 90.5 
G@. Kaliumsulfat, Syngenit, Polyhalit. 46 33.5 
4. Kieserit, Anhydrit, Krugit. . . l 94 
h. Pentasulfat, Anhydrit. . . . . 2.5 _ 
n. Pentasulfat, Anhydrit, Krugit. . 7 6.5 
o. Kieserit, Polyhalit, Krugit. . . (1) (94) 
: p. Pentasulfat, Polyhalit, Krugit. . 11 8.5 
: Syngenit, Pentasulfat, Polyhalit . 18.5 4.5 
r. Syngenit, Pentasulfat. . . . . 20 — 


Die Zahlen sind wiederum mit Hilfe zweier Axen (fiir Mag- 
nesium und Kalium) durch Fig. 11 wiedergegeben, in der 
Kaliumsulfat, Leonit, Langbeinit, Anhydrit und Krugit durch bez. 
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Fig. 11. 


Doppelstreifen 2 D, DE, EF, FC und bnpo angedeutet sind. Die 
Bedeutung der anderen Felder ist ohne weiteres klar. Fig. 12 gibt 
dieselben rechtwinklig wieder. 

Die Ubertragung auf die natiirlichen Verhiltnisse ist auch 
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hier bei einiger Uberlegung méglich, und zwar ohne weiteres fir 
Krugit. Der Krugit hat ein (ganz schmales) Existenzgebiet zwischen 
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Fig. 12. 


Anhydrit und Polyhalit, entsprechend dessen Aufbau aus beider 
Bestandteilen: 


Ca,MgK,(SO,),2H,O = 2CaSO, + Ca,MgK,(SO,),2H,0. 


Dieses Auftreten ist also ebenfalls in den natiirlichen Salz- 
bildungen bei 25° zu erwarten, da auch dann Anhydrit und Poly- 
halit einander begleiten, was in der paragenetischen Fig. 10 8. 261 
durch die Grenzlinie bn angedeutet ist. Immerhin ist das Gebiet 
des Krugits ein sehr beschrinktes, wie die Fig. 11 8. 262 angibt. 
Dementsprechend ist in Fig. 13 S. 264 das Krugitfeld durch einen 
Doppelstreifen bnpo angedeutet, derart schmal, dafs keine neue 
Paragenese (etwa mit Leonit) auftritt. 

Zum Einblick in das Gebiet vom Pentasalz war noch eine 
weitere Bestimmung nétig. Allerdings lagert sich dasselbe (ganz 
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wie Krugit) ein zwischen Anhydrit und Syngenit (in Fig. 12 S. 268), 
entsprechend dessen Aufbau aus beiden: 


Ca, K,(SO,),H,O = 4CaSO, + CaK,(SO,), H,0. 


Nun tretlen wiederum nach der paragenetischen Fig. 10 S. 261 
in kn Anhydrit und Syngenit zusammen; dort ist also unbedingt 
fir Pentasalz ein Grenzgebiet gegeben. Dann aber fragt sich, ob 
dasselbe sich nicht ebentalls auf kh zwischen Gips und Syngenit 
einlagert. Die Méglichkeit dieses Einlagerns zwischen Gips und 
Syngenit hingt mit der Maximaltension im Gleichgewicht: 


Ca, K,(SO,),H,O + 8H,O pamper =~” CaK,(SO,),H,0 + 4CaSO,.2H,O 
zusammen. Dieselbe (p) wurde also bestimmt’, und war ausdriick- 
bar durch die Formel: 

logp = log p,. + 1.0525 — 316/T 


in der p, die Maximaltension des Wasserdampfes bedeutet. 


Kir 25° geht daraus 22 mm als Gleichgewichtstension hervor, 
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was aussagt, dafs iiberall dort, wo Gips und Syngenit in Berihrung 
mit Lésungen von kleinerer Tension als 22 mm sind, das Pentasalz 
sich bilden wird. Dies ist nun aber auch nach der Tabelle auf 
S. 256 iiberall der Fall und so wird auch bei 25° das Pentasalz 
durchgehend eine Schicht zwischen Gips und Syngenit bilden. Die 
Kleinheit des betreffenden Gebietes, welche auch Fig. 11 S. 262 aus- 
driickt und sich spiter in der ziemlich hohen Bildungstemperatur 
nochmals zeigen wird, hat veranlafst, in Fig. 13 das Pentasalz durch 
ein schmales Gebiet nhrq anzudeuten, dessen Umfang denjenigen fiir 
Krugit etwas iibertrifft, so dafs Fig. 12 und 13 dieselben Paragenesen 
in den Kalksalzen zeigen: 

In n: Anhydrit, Krugit und Pentasalz. 

In p: Krugit, Pentasalz und Polyhalit. 

In g: Polyhalit, Pentasalz und Syngenit. 


III. Einflufs der Temperatur. 


Wihrend unter den calciumfreien Salzvorkommnissen drei, Lang- 
beinit, Loeweit und Vanthoffit, erst oberhalb 25° sich bilden, treten 
simtliche Calciumvorkommnisse schon bei 25° auf. In den bis 
83° durchgefiihrten Beobachtungen ist uns auch kein neues be- 
gegnet, und, ausgenommen Gips, auch keins fortgefallen. Letzteres 
Fortfallen ist also die einzige Andeutung einer iiber 25° liegenden 
Temperatur; sonst beziehen sich alle derartige Bildungs- und Um- 
wandlungserscheinungen auf tiefere ‘T'emperaturen. 


A. Das Fortfallen des Gipses bei 35°. 


Wie schon friiher (S. 256) erwihnt, erfolgt Bildung von Anhydrit 
aus Gips, sobald die mit letzterem in Beriihrung befindliche Lésung 
eine kleinere Tension hat als diejenige des Kristallwassers in Gips 
bei der Anhydritbildung. Letztere (p) ist durch die Beziehung: 


logp = logp,, + 1,662 —551/7 


mit der Maximaltension (p,) des Wasserdampts verknipft. 

Indem friiher aus dieser Beziehung der Umtang des Gipsgebiets 
bei 25° bestimmt wurde, sei jetzt an Hand derselben festgestellt, 
bei welcher Temperatur Anhydrit den Gips ganz verdringt hat. 
Schon der obige Ausdruck fiir p weist daraufhin, dafs von 60° an 





266 


dieser Druck denjenigen des gesiittigten Wasserdampfs iibersteigt. 
Von dort an findet also die Anhydritbildung auch ohne begleitende 
Salzmineralien statt. Bei Anwesenheit von Steinsalz (und darauf 
haben wir immer die Verhiltnisse bezogen) kommt der Gips schon 
friher zum Fortfallen, und zwar bei der Temperatur, bei der seine 
Kristallwassertension diejenige (p,) der gesattigten Chlornatrium- 
lésung tibersteigt; letztere ist’: 


logp, = logp,, —0.129. 


Daraus berechnet sich fir die gesuchte Temperatur 35°. 
Voriibergehend sei bemerkt, dafs bei dieser Temperatur, welche 
der natiirlichen Bildungstemperatur eher entsprechen diirfte als 25°, 
eine ungemeine Vereinfachung in den Verhiltnissen eintritt durch 
das hinzukommende Fortfallen von Schénit (bei 26°), Reichardtit 
(bei 31°) und Hexahydrat (bei 35.5°). Die ganze Paragenese kommt 
dann also durch die verhiltnismalsig einfache Fig. 14 zum Ausdruck. 
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' Nr. 20, 297. 
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B. Bildung von Chiorcalciumtetrahydrat bei 25°. 


Vollstandigkeitshalber kann auch die Bildungstemperatur von 
Chlorealciumtetrahydrat mit aufgenommen werden, die ohne weiteres 
bei 29.5° liegt. Durch die begleitenden Salze kann sie auf ein Min- 
mum von 24.8° herabsinken!, bei gleichzeitiger Anwesenheit von ClNa, 


Tachhydrit und Carnallit. 


C. Bildung von T'achhydrit bei 22° 


Am einfachsten gestalten sich die Bildungsverhiltnisse beim 
Tachhydrit, da derselbe, unabhingig von den begleitenden Salz- 
mineralien, bei 22° aus den Bestandteilen entsteht:? 


2MgCl,.6H,O + CaCl,.6H,O = Mg,CaCl,.12H,O + 6H,O 
oder, wenn man die Zusammensetzung der Lésung: 


1000 H, 0.92.5 CaCl,.49 MgCl, (L) 


beriicksichtigt, nach der Gleichung: 
99MgCl,.6H,O + 117.5CaCl,.6H,O = 25Mg,CaCl,.12H,O + L. 


Begleitende Salzmineralien (Chloride, Sulfate, Borate von bez. 
Natrium oder Kalium) andern die Bildungstemperatur kaum, weil 
sie von der Lisung kaum aufgenommen werden. 


D. Bildung von Glauberit bei 10°. 


Auch fiir Glauberit liefs sich das Temperaturproblem voll- 
stindig lésen.* Derselbe entsteht aus den beiden Sulfaten nach 
der Gleichung: 


Na,SO,.10H,O + CaSO,.2H,O = Na,Ca(SO,), + 12H,O 
bei 29°. Die entstehende Lésung ist praktisch eine fiir diese Tem- 
peratur gesittigte Glaubersalzlésung: 
1000 H, 0.36 Na,SO, (L) 
und so wird die ganaue Bildungsgleichung: 
89 Na,SO,.10H,O + 53CaSO,.2H,O = 53 Na,Ca(SO,), + L. 


Die gleichzeitige Anwesenheit der anderen Salzmineralien er- 
niedrigt diese Temperatur bis zu einem Minimum, das, nach der 


' Nr. 27. 2 Nr. 1. 3 Nr. 29. 
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fir etwa 10° geltenden paragenetischen Tafel in Fig. 15 bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Glaubersalz, Gips, Chlornatrium, Astra- 
kanit und Syngenit in f zu suchen ist. Dieses Minimum liegt bei 10°. 
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Fig. 15. 
Kk. Bildung von Syngenit, Pentasulfat, Polyhalit, Krugit 
und Anhydrit unterhalb 0°. 

Wiihrend sich von den obenerwaihnten Calciumverbindungen 
eine Temperatur oberhalb O° angeben liefs, von der an das Aul- 
treten in den natirlichen Salzbildungen méglich war, bilden sich 
die ibrigen schon unterhalb 0°; die genaue Bestimmung der Bildungs- 
temperatur ist hier deshalb, als fiir unseren Zweck wertlos, unter- 
lassen. 

Beim Syngenit! liegen die Verhiltnisse am einfachsten. Derselbe 
kénnte beim Abkiihlen in Berithrung mit einer Lésung unter Wasser- 
aufnahme zerfallen, unter Bildung von Kaliumsulfat und Gips: 

K,Ca(SO.),H,O + H, O= K,SO, + CaSO,.2 H,0. 

Dasselbe geschieht jedoch nicht; umgekehrt, noch bei der kryo- 

livdratischen Temperatur (also unterkalb 0°) entsteht Syngenit aus 


' Nr. 28. 
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seinen Bestandteilen, und begleitende Salzmineralien kénnen diese 
Temperatur nur noch herabdriicken, da sie die Wasserabgabe be- 
giinstigen. 

Anders mit dem Pentasulfat.! Dasselbe entsteht aus Syngenit 
und Gips von 32° an, nach der Gleichung: 


K,Ca(SO,),H,O + 4CaSO,.2H,O = K,Ca,(SO,),H,O + 8H,O 
richtiger, unter Bildung einer Liésung: 
1000 H,0.3.7 K,SO,. 


Durch die begleitenden Salze wird jedoch diese Bildungstemperatur 
stark herabgedriickt und aus der 8. 264 angefiihrten Gleichgewichts- 
tension lifst sich entnehmen, dafs das Minimum (bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Chlornatrium, Kainit und Chlorkalium) weit unter- 
halb O° legt, so dafs auch das Auftreten von Pentasalz (das in- 
dessen als Mineral noch nicht beobachtet wurde) keine Temperatur- 
andeutung enthilt. 

Auch der Anhydrit entsteht noch weit unterhalb 0°, was schon 
daraus hervorgeht, dafs die gesiattigte Magnesiumchloridlésung bei 
0° eine Tension von 1.4 aufweist?, wahrend diejenige des Kristall- 
wassers im Gips iiber 2 betrigt. 

Der Polyhalit, der bei 25°, falls nur die Sulfate in Betracht 
gezogen werden, nur noch ein kleines Gebiet einnimmt, kommt nicht 
weit unterhalb 25° unter Wasseraufnahme zum Fortfallen: 


Mg(a,K,(SO,),.2H,O + SH,O = MgSO,.7H,O + CaSO,.2H,O + 
Cak,(SO,), H, 0. 


Die genaue Temperaturbestimmung ist eine ungemein schwierige. 
Unveréffentlichte Tensionsversuche wiesen auf 10° hin. Bei der Salz- 
lagerbildung ist durch die begleitende, stark magnesiumhaltige Lésung, 
in der Polyhalit auftritt, diese Temperatur derart herabgesetzt, dafs 
auch dieses Mineral unbedingt schon unterhalb 0° auftreten kann. 

Dasselbe gilt wohl auch fiir Krugit. Das immerhin kleine Ge- 
biet, das demselben nach Fig. 11 auf 8. 262 bei 85° zukommt, wird 
bei tieferer Temperatur ziemlich ungeiindert bleiben, solange noch 
das Calciumsulfat als Anhydrit besteht. Sobald aber unterhalb 60° 
der Anhydrit sich in Gips verwandelt hat, ist die Méglichkeit der 


' Nr. 28. 2 Nr. 5. 





Spaltung von Krugit unter Wasseraufnahme gegeben, analog der- 
jenigen des Pentasalzes: 


Ca,MgK,(SO,),.2H,O + 4H,O = Ca,MgK,(SO,),.2H,O + 


a 
2CaSO,.2 H,0O, 
unter Bildung von Polyhalit und Gips also. Das Pentasalz hilt 
unter iihnlichen Verhiltnissen noch bis 31° aus; der Krugit, sein 
schmales Gebiet in Betracht gezogen, wohl kaum so lange. 

In den natiirlichen Salzbildungen liegen nach den Tensions- 
messungen bis etwa 10° Polyhalit und Anhydrit nebeneinander; von 
da an ist an der Beriihrungstliche Anhydrit in Gips verwandelt, 
wie die Fig. 15 auf 8. 268 angibt. Der Krugit kann also noch voraus- 
sichtlich bedeutend unterhalb 10° existieren, wird aber von den zu- 
letzt erwihnten Calciummineralien (S. 268) wohl das erste sein, das 
zum Fortfallen kommt, nachgefolgt bei noch tieferer Temperatur vom 
Pentasalz. 

Ks entsteht also folgende Temperaturskala: 


In den Salzlagern. Ohne weiteres. 
|. Gips entsteht. . . . Unterhalb 35° Unterhalb 60° 
2. Chlorealciumtetrahydrat Oberhalb 25° Oberhalb 29°5 
38. Tachhydrit. . . . . Oberhalb 22° Oberhalb 22° 
4. Glauberit . . . . . Oberhalb 10° Oberhalb 29° 
5. Krugit . . . . . . Unterhalb 0° 31 °—60° 
6. Pentasalz . . . . . Unterhalb 0° Oberhalb 31° 
7. Polyhalit . . . . . Unterhalb 0° Oberhalb 10° 
8. Syngenit . . . . . Unterhalb 0° Unterhalb 0° 
9. Anhydrit .. . . . Unterhalb 0° Oberhalb 60° 


IV. Anwendungen. 


A. Darstellung der verschiedenen Calciumvorkommnisse. 


1. Der Tachhydrit. 

Der Tachbydrit wurde von pr Scuvu.tTe kiinstich erhalten! aus 
Magnesium- und Calciumchlorid. Die Darstellung bietet keine 
Schwierigkeit, da die Chloride zweiwertiger Metalle in derer Bildung 
nicht verzégert werden. Die hier erwihnten Bestimmungen haben 
die Bedingungen etwas niiher prizisiert, und zwar zunichst dahin, 


' Compt. rend. 111 (1890), 928. 
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dafs eine Temperatur oberhalb 22° nétig ist. Was dann die Zu- 
sammensetzung der Lésung betrifft, so ist (um Bildung von, resp. 
Verunreinigung mit, den einfachen Chloriden zu entgehen) zu be- 
achten, dafs bei 25° die Grenzlisungen, in denen die Einzelchloride 
sich auszuscheiden anfangen, folgende Zusammensetzung haben: 


Anfang Magnesiumchlorid: 1000H,0.51.5 MgCl,.90.5 CaCl, 
Anfang Calciumchlorid: 1000 H, 0.35.5 MgCl,.121.5 CaCl, 


Sicher geht man also mit der halbwegs liegenden Mutterlauge: 
1000 H,0.44 MgCl, .106 CaCl,. 


Werden darin die Bestandteile des Tachhydrits in der Wirme 
gelist und bis oberhalb 22° (etwa 25°) abgekiihlt, so entsteht Tach- 
hydrit. 

2. Syngenit. 

Bei den Sulfaten der zweiwertigen Metalle, also beim Calcium- 
sulfat und dessen Derivaten, machen sich die Verzégerungs- 
erscheinungen geltend, werden jedoch durch gleichzeitige Anwesen- 
heit von Sulfaten einwertiger Metalle und von Kristallwasser in der 
Verbindung abgeschwicht. 

So vollzieht sich auch die Bildung von Syngenit K,Ca(SO,),H,O 
glatt.! Kine besondere Temperatur ist nicht zu_ beriicksichtigen 
und, nach 8. 259 sind bei 25° die Grenzlésungen: 


Antang Gips: 1000 H, 0.3.3 K,SO, 
Antang Kaliumsulfat: 1000 H,O.12K,S0, 


Sicher geht man also mit der halbwegs liegenden Mutterlauge: 
1000 H,O.8K,SO,, 


Werden hierin die beiden Sulfate in molekulares Verhiltnis 
gebracht, resp. das Kaliumsulfat zuerst gelist, so bildet sich Syn- 
genit leicht. 

3. Der Glauberit. 

Schon etwas anders liegt es mit dem wasserfreien Glauberit 
Na,Ca(SO,),. Derselbe wurde von Frirscue? erhalten; jedoch tritt 
hier infolge der Verzégerung ein instabiles Zwischenprodukt (wahr- 
scheinlich Natriumsyngenit) auf. Aus unseren Bestimmungen® geht 


' Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie 1850, 298. 
* Journ. prakt. Chem. 1857, 291. 
3S. 267. 
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hervor, dals oberhalb 29° zu arbeiten ist und dalfs die fir diese 
Temperatur gesiittigte Glaubersalzlésung sich als Mutterlauge eignet: 


1000 H,0.36 Na, SO,. 


Werden darin die Sulfate in molekularem Verhiltnis gebracht, 
resp. Natriumsulfat zuerst gelést, und in der Wiarme die Verwandlung 
mikroskopisch verfolgt, bis der Natriumsyngenit verschwunden ist, 
so wird wohlausgebildeter Glauberit erhalten. 


4. Das Kaliumpentacalciumsulfat. 
Fiir diese in der Natur noch nicht aufgefundene Verbindung 
sind nunmehr die Bildungsverhiltnisse vollstindig festgelegt. Ober- 
halb 32° ist zu arbeiten! und dann sind fiir 83° die Grenzlésungen:’ 


Anfang Anhydrit: 1000H,0.1K,SO, 
Anfang Syngenit: 1000H,0.10K,SO, 
Die zwischenliegende Lésung: 
1000 H,0.6 K,S0, 

ist also eine geeignete Mutterlauge und man hat darin nur die Sul- 
fate, besser Syngenit und Gips, in richtigem Verhialtnis hineinzu- 
geben, um in der Wirme etwa bei 100° (allerdings langsam) das 
Pentasalz entstehen zu sehen. 


5. Der Polyhalit. 
Die erste kiinstliche Darstellung dieses Tripelsulfats*® griindete 
sich auf das natiirliche Vorkommen, welches auf: 
1000 H, 0.6.5 Na, Cl,.7.5 K,Cl,.52 MgCl,.16.5 MgSO, 
als geeignete Mutterlauge hinwies. 

Das seitherige systematische Studium hat auch diese Aufgabe 
vereinfacht durch Feststellung dreier Grenzfliissigkeiten bei 25°:* 
Anfang Magnesiumsulfat und Syngenit: 5.1K,S0,.58.1 MgSO, 
Anfang Syngenit und Gips: 3.5K,S80,.56.7 MgSO, 
Anfang Magnesiumsulfat und Gips: 3.6 K,80,.55.7 MgSO, 

Die zwischenliegende Lésung: 
1000 H,0.4 K,S0,.57 MgSO, 
eignet sich also zur Darstellung und gibt Polyhalit, falls damit die 
Bestandteile des Polyhalits (Gips, Syngenit und Magnesiumsulfat) in 


1S, 269. 2S. 262. 5 Nr. 6. * S. 259. 
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geeigneter Menge erwirmt (resp. das Msgnesiumsulfat zuniichst in 
der Wirme gelést) werden. 
6. Der Krugit. 

Der Krugit gehért zu den schwierigst darstellbaren Calcium- 
vorkommnissen, einerseits wegen Verzégerung bei dessen Bildung, 
was der Anwesenheit von fiinf Molekilen Sulfat zweiwertiger Metalle 
Ca,MgK,(SO,),2H,O gegen insgesamt 3 Molekiilen Kaliumsulfat und 
Wasser entspricht; dann aber hat der Krugit ein sehr kleines 
Existenzgebiet. So gelang erst die Darstellung an Hand der An- 
deutungen iiber das natiirliche Vorkommen in einer Mutterlauge:' 


1000 H, 0.43 MgCl,.8 K,SO,. 


Die systematische Untersuchung der Bildungsverhiiltnisse bei 
83° hat dann vier Grenzlésungen kennen gelernt:? 

Anfang von Pentasulfat und resp. Anhydrit oder Polyhalit: 
1000 H, 0.4.5 K,SO,.7.5 MgSO, 

Anfang von Kieserit und resp. Anhydrit und Polyhalit: 
1000 H, 0.0.5 K,SO,.94 MgSO,. 

Der Mittelwert: 
1000 H,0.2.5 K,S0,.51 MgSO, 


diirfte also eine geeignete Mutterlauge zur Krugitdarstellung sein. 


7. Der Anhydrit. 

Seiner Zusammensetzung entsprechend ist Anhydrit, CaSO,, die 
Verbindung, welche unter denjenigen, welche! jetzt in Frage kommen, 
die gréfste Verzégerung in der Bildung zeigen mufs. Als wasserfrei 
lafst er sich jedoch leicht bei extremen Temperaturen aus Gips er- 
halten, wobei dennoch ein nicht stabiles Zwischenprodukt, das je 
nach der Temperatur mehr oder weniger abbindefihig ist, als so- 
genannter hydraulischer Gips,* eine Rolle spielt. 

Auf nassem Wege tritt ein zweites instabiles Zwischenprodukt, 
das Halbhydrat (CaSO,),H,O auf, das erst allmihlich durch Er- 
hitzen ohne weiteres oder mit Salzlésungen verwandelt wird. * 

Durch die angefiihrten Bestimmungen ist nunmehr bekannt, 
unter welchen Umstiinden der Anhydrit schliefslich entstehen muls. 
Durch Erhitzen ohne weiteres oder mit Wasser von rund 60° an; mit 
gesittigter Kochsalzlésung von 35° an; mit gesiittigter Magnesium- 
chloridlésung schon bei gewéhnlicher Temperatur. 


* Nr. 25. * S. 262. * Nr. 22. * Nr. 4. 
Z. anorg. Chem. Bd. 47. 
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B. Die Paragenesen. 


Wiewohl siimtliche 92 Paragenesen sich aus den Fig. 5 und 
13 (S. 254 und 264) herauslesen lassen, seien die 26, welche 
sich auf die Calciumverbindungen beziehen, iibersichtshalber hier 
noch tabellarisch zusammengestellt, unter Fortlassung des Chlor- 
natriums, das ja mit allen in Frage kommenden Mineralien zu- 
sammen auftreten kann. ! 


Anh. Syng. Pol. Glaub. Pent. Krug. Tachh. Ca, Gips Ca, 
Anbydrit. : - — + + + + > de + 
Carnallit. . . +. — -- _ — _ of 4 = + 
+ - - + 
+ 


Pentasalz. .. * -- +. _ 


+ + 
| 
| 
+ 


See oe he ht +- +- i - 
CaCl, 4H,0O ‘ a — _ — 
MeCl,.6H,O. . — - ase 


Polyhalit. . . — +- he ™ 


1 | 
1 | 
+ + 

+ 


Wainit . & - 1 + = 


+ + 
+i ++ 
+++ 


Krugit .. . + _ 


“vngenit , = 


+++ 
+ 


Astrakanit . . -- + 
Na,SO, : . . om ale on + 


Leonit. , , -- oe 


+- 


Schénit : : — + 
Glaserit . . . — + 
Mes ), 6H,0 +. 


Kieserit . . . 4. 


Die Pluszeichen weisen auf die Miglichkeit einer Paragenese hin, welche 
durch die Daten auf 5. 246 durchwegs bestiitigt wird. 


C, Eintrocknen des Meereswassers. 


Primiire Calciumformen. 

Die Reihenfolge der Salzausscheidungen wird beim Einmengen 
beherrscht durch die nichtcalciumhaltigen Bestandteile, wie es Fig. 16 
angibt. 

In Verbindung mit der Fig. 13 8S. 264 zeigt dieselbe sofort 
die begleitende Calciumform. 

Bei Anwendung auf Meereswasser haben wir nur die dafiir be- 
zeichnenden Punkte einzutragen. 

3) Anfangende Steinsalzausscheidung in einer Lésung: 

1000 H, 0.50 Na, Cl,.1.1 K,Cl,.7.8 MgCl,.3.8 MgSO,. 


' Calciumchloridhexa- und tetrahydrat sind als Ca, und Ca, bezeichnet. 
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«) Anfangende Magnesiumsulfatausscheidung in einer Lésung: 
1000 H,O.12 Na, Cl, .5.8 K,Cl,.40.7 MgCl,.20 MgSO,,. 


Die Kristallisationswege und -bahnen fiihren dann sofort tiber 
Ww, X, Y und R zum Kristallisationspunkt in Z. 
Die Menge der sukzessiven Ausscheidungen ist nach friiherem: ' 


Steinsalz. Kieserit. Kainit. Carnallit. Bischofit. 


l. Alteres Steinsalz .. . 95.4 — —- — — 
2. Kieseritregion ... . 4.42 1.05 2.02 — 
8. Carnallitregion . .. . 0.03 0.35 — 0.1 

i. Emdlauge.... =. 0.15 0.38 — 0.08 7.62 


Was nun die Calciumverbindungen betrifft, so hangt deren 
erstes Auftreten von dem wohl wechselnden Calciumgehalt des 
Meereswassers ab. 

Zwischen O und # besteht dann die Calciumausscheidung aus 
tips, welche auch noch anfangs das Altere Steinsalz begleiten wird; 
beim Uberschreiten der Grenze klmon in Fig. 6S. 257 tritt an Stelle 
des Gipses der Anhydrit auf und begleitet das Steinsalz bis kurz 
vor der Magnesiumsulfatbildung. Die Linie fq@ ist dann in dem 
sich um /)j ausdehnenden Polyhalitgebiet getreten und so ist dieses 
Mineral jetzt der Steinsalzbegleiter. 

Dals Gips, Anhydrit und Polyhalit in diesem Steinsalz mit 
letzterem als sogenannte Jahresringe abwechseln, kann mit dem 
entgegengesetzten Einflufs der Temperatur auf die Léslichkeit zu- 
sammenhiingen, welche beim Chlornatrium mit der Temperatur etwas 
ansteigt, beim Anhydrit etwas abnimmt, und so kann beim Ab- 
kiihlen, trotz der Verdunstung, Anhydrit ausbleiben, wihrend beim 
Wiirmerwerden im Friihling und Sommer deren Abscheidung aus 
doppeltem Grund erfolgt. 

Diese Polyhalitausscheidung kann die Krystallisationsrichtung 
etwas abiindern durch das in dieser Form festgelegte Kaliumsulfat, 
und so wiirde die Kainitausscheidung in der zweiten (Kieserit)-Periode 
der obigen Tabelle abnehmen zugunsten derjenigen von Magnesium- 
sulfat resp. Kieserit. 

Kurz nach Uberschreiten der Grenze }ji wird dann wieder der 
Polyhalit von Anhydrit ersetzt werden, welcher die Ausscheidungen 
bis zum Schlafs begleitet. 

Wir bekommen also folgendes Gesamtbild: 

l. a) Gips. 


' Van’ Horr, Zur Bildg. d. ozeanischen Salzablagerungen. Vieweg 1905, 8.74. 
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1. b) Alteres Steinsalz, sukzessive begleitet von Gips, Anhydrit 
und Polyhalit. 

2. Magnesiumsulfat, Steinsalz und Kainit, sukzessive begleitet 
von Polyhalit und Anhydrit. 

3. Carnallit, Kieserit und Steinsalz, begleitet von Anhydrit. 

4. Magnesiumchlorid, Steinsalz, Kieserit und Carnallit, be- 
gleitet von Anhydrit. 

Zweimal ist hier die Gelegenheit zur Bildung von Krugit ge- 
geben, namlich vor der Polyhalitbildung im Alteren Steinsalz, und 
nach derselben im Kieserit; im ersteren ist der Krugit tatsiichlich 
gefunden’! und auch das zweimalige Auitreten von Anhydrit (vor 
und nach Polyhalit) hat sich bestitigt. 

Als primar sind also méglich: Gips, Anhydrit, Polyhalit und 
Krugit. 

Was die Mengenverhiltnisse anbelangt, so lassen sich dieselben 
auch iibersehen. Bei anfangender Steinsalzbildung ist die Zusammen- 
setzung nach den Daten auf S. 255: 


1000 H, 0.50 Na, Cl,.1.1 K,Cl,.7.8 MgCl,.3.5 MgSO,.0.71 CaSO, 
Bei anfangender Magnesiumsulfatausscheidung: 
1000 H,0.12 Na, Cl,.5.8 K,Cl,.40.7 MgCl,.20 MgSO,.0.09 CaSO,. 


Die Hauptmenge des Calciums scheidet sich also aus. Auf 7.8 MgCl, 
yoyo 


waren 0.71CaSO, und bleiben 0.09 x 7.8/40.7 = 0.017 d. i. 2.5%). 
Das Verhiltnis zwischen Steinsalz und Anhydrit ist mithin: 


95.4NaCl: 0.693CaSO, = 59:1. 


D. Sekundiire Verwandlungen bei 25°. 


1. Einwirkung von Wasser auf die Caleiumverbindungen ohne weiteres. 


Von den Einzelsalzen ist nur zu erwihnen, dafs Anhydrit und 
Calciumchloridtetrahydrat sich mit Wasser selbstverstiindlich zu resp. 
Gips und Hexahydrat verbinden. 

Bei den Doppel- und Tripelsalzen ist zu unterscheiden, je nach- 
dem 25° unterhalb derer Bildungstemperatur liegt oder nicht. Im 
ersten Fall, also bei Glauberit, Pentasalz und Krugit findet mit 
Wasser eine totale Spaltung statt. 


’ Precat, Ber. deutsch. chem. Ges. 1881, 2138. 
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Glauberit zerfillt also in Gips und Glaubersalz: 
CaNa,(SO,), + 12H,O = CaSO,.2H,O + Na,SO,.10H,0. 

Pentasulfat in Gips und Syngenit: 

Ca, K,(SO,),H,O + 8H,O = 4CaSO,.2H,O + CaK,(SO,),H,0. 

Krugit in Gips und Polyhalit: 


Ca,K,Mg(SO,),2H,O + 4H,O = Ca,K,Mg(S0,),2H,0 + 
2CaSO,.2H,0. 


Die Calciummineralien, die sich nicht total verwandeln, befinden 
sich alle in derem sogenannten Umwandlungsintervall und werden 
nach Gleichungen zerlegt, die jetzt auch vollstindig bekannt sind. 

Der Syngenit bildet unter Gipsausscheidung eine Lésung: 


1000 H, 0.3.3 K,SO,.0.25 CaSO, ; 


vermehrter Wasserzusatz bringt in dieser Weise schliefslich allen 
Syngenit unter Gipsbildung zum Verschwinden. 

Tachhydrit scheidet Magnesiumchlorid aus unter Bildung der 
Lésung: 


1000H, 0.90.5 CaCl,.51.5MgCl,. 


Polyhalit zerfallt zunichst in Gips und Syngenit, unter Bildung 
einer Lésung: 


1000 H, 0.3.5 K,SO,.56.7 MgSO,, 
schliefslich entsteht Gips allein. 


2. Einwirkung von Wasser bei Anwesenheit von anderen Salzen. 


Sind die anderen Salzmineralien (also die Sulfate und Chloride 
von Kalium und Magnesium bei gleichzeitiger Sittigung an Natrium- 
chlorid) vorhanden, so beherrschen die sekundiren Verwandlungen 
der letzteren dasjenige, was mit den Calciumverbindungen, die sie 
begleiten, stattfinden wird. 

Wie mit Lichtenstein festgestellt wurde, laifst sich aus der 
Figur, welche den Kristallisationsgang zum Ausdruck bringt (Fig. 16), 
auch die sekundiire Verwandlung herauslesen, indem die Kristalli- 
sationswege dabei in umgekehrtem Sinne durchlaufen werden. 

Auf den Grenzlinien erfolgt die Verwandlung im Sinne einer 
Zunahme der Tension, und man bewegt sich den Grenzlinien entlang, 
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solange die in derselben zusammentreffenden Salze vorhanden sind. 
Dies ist also auf den Kristallisationsbahnen in entgegengesetztem 
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Sinne der Pfeilrichtung. Das sonstige (fir die Nichtkristallisations- 
bahnen) lifst sich aus der Tabelle fiir die Tensionen (S. 255) ent- 
nehmen. 

Zu beriicksichtigen dabei ist, dafs auf einigen Grenzlinien die 
Tension sich nicht andert, weil zwei nur durch Kristallwasser von- 
einander verschiedéne Verbindungen nebeneinander liegen. Dies ist 
der Fall in KY, JX und UN; dort kommt man durch sekundire 
Verwandlung nicht von der Stelle, d. h. die Lésung behilt dieselbe 
Zusammensetzung, bis das niedere Hydrat sich in das héhere ver- 
wandelt hat. 

Schliefslich ist noch auf das merkwiirdige Tensionsmaximum 
in der unteren Kainitgrenze hinzuweisen; auch von dort entfernt 
man sich bei sekundérer Verwandlung offenbar nicht, bis aller Kainit 
sich in Leonit verwandelt hat. 

Die Fig. 17 bringt nun den hieraus hervorgehenden Verwandlungs- 
gang bei Einwirkung von Wasser. Auch Chlorealcium und Tach- 
hydrit sind mit aufgenommen, wie sich die Verwandlungserscheinungen 
der Fig. 4 8. 253, welche den Kristallisationsgang bringt, entlehnen. 

Bei Anwendung zur Beantwortung der Frage, was bei sekun- 
direr Verwandlung aus den Kalksalzen wird, hat man nur, aus- 
gehend von derem Gebiet, die Pfeilrichtungen zu verfolgen. 

Von den nicht primir vorkommenden kann sich also Glauberit 
aus Anhydrit, Kieserit und Chlornatrium bilden, indem man der 
Linie JJ in der Pfeilrichtung entlang geht und bei d das Gebiet 
des Glauberits erreicht. 

fiir Syngenit ist schon oben eine Bildungsméglichkeit erwihnt; 
auch kénnte derselbe aus Anhydrit, Kieserit und Carnallit (resp. 
Kainit) entstehen, indem man der Pfeilrichtung abwirts folgt. So 
kann auch Polyhalit sekundiir aus Anhydrit, Kieserit und Kainit 
entstehen usw. 

Nur fir Tachhydritbildung liegt in den festgestellten Verhilt- 
nissen weder primiir noch sekundir eine Méglichkeit vor.' An- 
deutung davon enthilt nur die S. 256 erwihnte doppelte Zersetzung 
von Gips und Chlorkalium unter Chlorcalciumbildung. 


' L. Lowe, Uber sekundire Mineralbildung auf Kalisalzlagern, S. 29. 


Jugenham, 10. August 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1905. 








Uber die Fliichtigkeit des Indiumoxyds. 
Von 


JuLtius MEYER. 


Vor einiger Zeit hat A. Tauren! in einer Untersuchung ,,Studien 
iiber das Indium‘ auch das Atomgewicht dieses seltenen Metalles 
zu bestimmen versucht. Die Werte 115.05 + 0.02 und 114.81 + 0.07, 
die er aus der Analyse des Trichlorid und des Tribromids erhalten 
hat, stimmen nun unter sich nicht befriedigend iiberein, als auch 
liegen sie bedeutend héher, als andere Forscher gefunden haben. 
Da die THretsche Methode, wie ich spiater in der ausfiihrlichen 
Mitteilung zeigen werde, nicht absolut einwandsfrei ist, und da ich 
mich in Gemeinschaft mit Carn Renz schon seit zwei Jahren mit 
dem gleichen Gegenstand beschiftigt habe, so will ich im folgenden 
darlegen, dafs sich die Uberfiihrung des metallischen Indiums in 
das Sesquioxyd unter gewissen Kautelen als geeignete Methode an- 
wenden lifst. 

Die Uberfiihrung des Indiums in das Oxyd war von Reicu 
und Ricnutrer, von Cl. WinkLER und von Bunsen zur Atomgewichts- 
bestimmung benutzt worden. Jedoch hat diese Methode einige 
Mingel, deren hauptsiichlichster die Fliichtigkeit des Indiumoxyds 
bei héheren Temperaturen ist. Nachdem C. Renz?® diese Kigen- 
schaft zweifellos festgestellt hatte, ist sie dann auch von A, Ture, 
gefunden worden. Da diese Methode indessen grolse Vorziige hat, 
denn es wird z. B. das Atomgewicht direkt auf Sauerstoff bezogen, 
so habe ich versucht, diesen Methodenfehler zu beseitigen. 

Ein sehr reines Indiumsesquioxydpriparat, das auf einer 
Iridiumblechunterlage durch eine Leuchtgas- Sauerstofftlamme zur 


' A. Turet, Z. anorg. Chem. 40, 280—336. 
* C. Renz, Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1848; Dissert., Breslau 1902. 
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hellsten Weifsglut erhitzt und darin kristallinisch geworden war, 
wurde in einem offenen Platintiegel bestimmte Zeit auf bestimmte 
Temperaturen erhitzt. Dann wurde der Platintiegel in einem Wige- 
gliischen gewogen. Die erste Tabelle gibt den Gewichtsverlust an, 
den 1.5 g des erwihnten Indiumoxyds durch einstiindiges Erhitzen 
erlitten haben. 


Tabelle I. 





Temp. in ® Gewichtsverlust inmg Temp. in ° _ Gewichtsverlust in mg 
| 
500 — 1010 | 0.15 
600 — 1115 | 0.3 
700 — 1210 | 0.6 
800 — 1300 | 1.1 
900 0.05 


Daraus ergibt sich also in Ubereinstimmung mit C. Renz und 
A. Turet, dafs Indiumoxyd bei héheren Temperaturen verdampft. 
Der Beginn der Verdampfung liegt allerdings bei mir héher, wie 
Ture. gefunden hat. 

in einer weiten Versuchsreihe wurde die Abhingigkeit der ver- 
flichtigten Menge von der Zeit des Erhitzens bestimmt. Es ergab 
sich, dafs dieselbe bei 1200° der Gliihzeit ungefahr proportional 
ist, Was ja auch zu erwarten war. 

Ks wurden nun ganz analoge Versuche gemacht mit bedecktem 
Tiegel. Dabei zeigte sich, dafs der Beginn der Verdampfung bei 
ungefihr 970° lag, also etwas héher wie oben. Wurde der Tiegel 
mehrere Stunden auf 900° erhitzt, so war eine Gewichtsinderung 
nicht mit Sicherheit zu konstatieren. Es wurde jedoch auf der 
Unterseite des Deckels ein minimaler Anflug bemerkt, der schwach 
violette Farbe hatte und die kristallinische Struktur des Platin- 
deckels ungehindert durchscheinen liefs. 

Um die Verdampfung soweit wie médglich unschidlich zu 
machen, benutzte ich schliefslich den schon 6fter von mir ange- 
wendeten Platintiegel mit Réhrendeckel, wie er bei der Atomge- 
wichtsbestimmung des Fluors und des Siliciums? benutzt worden 
ist. Es ergab sich, dafs das oben benutzte Indiumsesquioxyd in 
diesem Tiegel bis auf ungefiihr 1100° erhitzt werden konnte, ohne 


' Juniwws Meyer, Z. anorg. Chem. 36, 3:3. 
* Junivs Meyer, Z. anorg. Chem. 43, 251. 
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dafs eine Gewichtsinderung zu konstatieren war. Ich gebe zur An- 
schauung einen Versuch. Der Tiegel wurde ohne Patinstopfen im 
Heraiusofen auf 1090° erhitzt. Nach einstiindigem Gliihen wurden 
die Patinstopfen aufgesetzt, der Tiegel nach dem Abkiihlen eine 
halbe Stunde in den Exsikkator und eine Stunde in den Wage- 
kasten gestellt. Das Gewicht war 47.6014 und am andern Tage 
47.60145. Darauf wurde der Tiegel ohne Stopfen drei Stunden 
lang auf ungefaihr dieselbe Temperatur erhitzt und in den gleichen 
Zeitabschnitten wie oben gewogen. Das Gewicht war 47.60142 und 
47.60148. Nach erneutem siebenstiindigem Gliihen war das Ge- 
wicht 47.60125 und 47.60133. Demnach ist die Gewichtsabnahme 
bei zehnstiindigem Gliihen bei rund 1100° ungefihr 0.12 mg bei 
1.5 In,O, oder 0.01°/,. Demnach diirfte sich der Tiegel auch fir 
das Ausgliihen von Indiumsesquioxyd als véllig brauchbar erweisen. 
Der Deckel des Tiegels hatte sich an der Innenseite wie bei 
der zweiten Versuchsreihe mit einem minimalen, durchscheinenden 
violetten Sublimate iiberzogen. Zu einer Analyse reichte das Sub- 
limat nicht aus, so dafs sich noch nicht entscheiden lifst, ob hier 
nur sublimiertes Indiumoxyd vorliegt, das in so diimner Schicht 
violett schimmert, oder ein anderes Metalloxyd, das sich durch die 
bisher angewendeten Reinigungsmethoden nicht entfernen liilst. 
Nachdem nun festgestellt worden war, dafs die Sublimation des 
Indiumoxyds durch geeignete Apparate unschidlich gemacht werden 
kann, wurden einige Vorversuche angestellt, um Indiumnitrat durch 
Gliihen in Oxyd iiberzufiihren. Die Reaktion geht wider Erwarten 
nicht ohne Schwierigkeit vor sich, denn selbst durch fiinfstiindiges 
Glihen auf ungefihr 1000° konnte keine Gewichtskonstanz erzielt 
werden. Es wurden rund 3 g Indiumnitrat in dem Rdhrentiegel 
aut 800° erhitzt. Nach kurzem Gliihen hérte die merkliche Ent- 
wicklung von Stickoxyden auf, ohne dafs indessen das Gewicht kon- 
stant geworden war. Durch einstiindiges Gliihen sank vielmehr das 
Gewicht von 49.1383 g auf 47.5482, dann auf 47.5315, 47.5293 und 
47.5272. Nun wurde die Temperatur auf 900° gesteigert. Die 
Gsewichtsabnahme war beim ersten Gliihen am stirksten und nahm 
bei dem folgenden Erhitzen ab: 47.5241, 47.5228, 47.5214. Bei 
1000° wiederholte sich diese Erscheinung: 47.5198, 47.5188, 47.5179. 
Bei 1100° schliefslich wurden auch noch immer merkliche Gewichts- 
inderungen konstatiert. Da nun aus den vorhin angegebenen Ver- 
suchen hervorgeht, dafs das Indiumoxyd bei den benutzten em- 
peraturen in dem verwendeten Platintiegel leicht gewichtskonstant 
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gehalten werden kann, so mufste ein Methodenfehler vorliegen, und 
dieser besteht darin, dafs das Indiumnitrat bei der Zersetzung 
durchaus nicht allen Stickstoff abgibt. Diese Erscheinung ist bei 
den Nitraten sehr verbreitet und schon friiher von Ta. W. Ricuarps 
und KE. F. Rogers! bei einigen Metallen konstatiert worden. Der 
absorbierte Stickstoff und seine Oxyde werden sehr hartniickig fest- 
gehalten und bei lingerem Gliihen nur langsam abgegeben. Dafs 
auch wirklich von diesem Indiumoxyd Gase absorbiert worden sind, 
wurde folgendermalsen nachgewiesen: Es wurden ungefihr 2¢ 
In,O,, das aus Indiumnitrat durch zweistiindiges Erhitzen auf 900° 
hergestellt worden war, in den kiirzeren, geschlossenen, horizontalen 
Schenkel einer schwer schmelzbaren, rechtwinklig gebogenen Glas- 
réhre gebracht. Der andere, vertikale, lange Schenkel war mit 
(uecksilber gefiillt und stand durch einen Gummischlauch mit einer 
offenen Birne in Verbindung, welche stets so eingestellt wurde, dals 
das Niveau des Quecksilbers im Schenkelrohr und in der Birne das 
gleiche war. Dann wurde der kurze Schenkel mit dem Indium- 
oxyd, der in einer kleinen Verbrennungsréhre lag, mehrere Stunden 
kriiftig erhitzt, und zwar stets unter etwas vermindertem Druck. 
Nach dem Erkalten zeigte es sich dann, dafs das vom Queksilber 
eingeschlossene Luftvolumen eine deutliche Vergréfserung erlitten 
hatte. Ks war also durch das Erhitzen aus dem Oxyd ein Gas 
herausgedriingt worden. Die Volumenvermehrung bei 2 g Oxyd be- 
trug ungefiihr 1.5 cem, in zwei andern Fallen 1 und 2.5 ccm. Die 
Natur der ausgetriebenen Gase konnte nicht ermittelt werden, da 
die erhaltenen Mengen zu gering waren. In einem Falle war in- 
dessen der Geruch nach Stickoxyden ganz zweifellos. Nimmt man 
an, dafs 1g In,O, 1 cem Gas absorbiert enthalt, so sind die da- 
durch entstehenden Fehler schon recht betriichtlich. Denn 1 ccm 
Luft wiegt 0.0013 g und 1 cem NO, sogar 0.0021 g. 

Ks handelte sich demnach nun darum, das Indiumoxyd vdllig 
von den absorbierten Gasen zu befreien. Dieses Ziel wurde zuerst 
durch sehr scharfes Gliihen zu erreichen gesucht. Ks wurde etwas 
Indiumoxyd, das aus dem Nitrat durch Erhitzen auf 900° herge- 
stellt worden war, auf einer etwas konkaven Iridiumplatte (Platin- 
blech schmolz niimlich bei den erreichten Temperaturen) von unten 
her mit einem Leuchtgas-Sauerstoffgeblise zur hellsten Weilsglut 
erhitzt. Das Licht, welches die [ridiumplatte hierbei ausstrahit, ist 


' Tu. W. Rrenarps und E. F. Rogers, Proceed. Amer. Acad. 1893, 200. 
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ein aufserordentlich intensives, so dafs man die Augen bei liingerem 
Arbeiten schiitzen mufs. Da, wie erwihnt, das Platinblech im Ge- 
blise zu schmelzen begann, und der Schmelzpunkt des Platins nach 
HotporN und HeEnnrne! bei ungefihr 1720° liegt, so diirften die 
Temperaturen, auf welche das Indiumoxyd erhitzt worden war, bei 
rund 1700° gelegen haben. Bei diesen hohen Temperaturen scheint 
das Oxyd simtliches absorbiertes Gas uabzugeben. Denn als es 
darauf in dem oben erwihnten Platintiegel mehrere Stunden auf 
1060° erhitzt worden war, konnte kein Gewichtsverlust mehr kon- 
statiert werden. Indessen kann das absorbierte Gas bei exakten 
Versuchen nicht auf diese Weise entfernt werden. Denn benutzt 
man Temperaturen, die héher als 1100° sind, so macht sich auch 
bei Benutzung meines Platintiegels die Verdampfung des Indium- 
oxyds bemerkbar. Es mufste also ein anderer Weg eingeschlagen 
werden, um die absorbierten Stickoxyde zu beseitigen. Von gutem 
Erfolge begleitet war mehrmaliges Behandeln des nur miilsig ge- 
gliihten (800—820°) Oxyds mit reinem Wasser und darauf folgendes 
EKindampfen und Gliihen. Es war ungefaibr 1.8 g Oxyd im Platin- 
tiegel enthalten, durch Erhitzen von Indiumnitrat auf ungefihr 
950° hergestellt. Diese Menge wurde dann mit 5ccem reinem 
Wasser iibergossen, eingedampft und wiederum eine Stunde auf 
950° erhitzt. Nachdem dieser Prozels drei Mal wiederholt worden 
war, wurde der Tiegel je eine Stunde auf ungefiihr 1050° erhitzt 
und gewogen. Die Gewichtsiinderungen ersieht man aus folgenden 
Zahlen: 47.9836, 47.9829, 47.9825 und 47.9823. Wie man sieht, 
sind die Anderungen des mit Wasser behandelten Oxyds relativ 
klein gegen die bei dem nur gegliihten Indiumoxyd. Durch noch 
éfter fortgesetztes Eindampfen mit Wasser und darauf folgendem 
Gliihen kann man demnach ein konstantes Gewicht erzielen. 

Ein anderes Verfahren, um die Absorption von Gasen mig- 
lichst zu verhindern, besteht darin, dafs das Indiumnitrat im Platin- 
tiegel in etwas Wasser aufgelést und mit Ammoniak behandelt wird, 
wodurch sich Indiumhydroxyd ausscheidet. Dampft man nun vor- 
sichtig ein, so verdampft das Wasser, das Ammoniumnitrat und 
das tiberschiissige Ammoniak. Das Indiumhydroxyd hat allerdings 
geringe Menge Nitrat absorbiert; aber diese werden durch ener- 
gisches Gliihen leichter ausgetrieben wie die oben erwihnten Gase. 


’ L. Hotsorn und F. Hennine, Sitzungsber. d. Agl. Preuss. Akad. Wiss. 
Berlin 1906, 311. 
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Gewichtskonstanz wird bei 1070° ziemlich schnell erreicht: 47.8377, 
47.8368, 47,8365, 47.8363, 47.8362. Mit diesem Verfahren wird 
nun aber ein kleiner Ubelstand eingefiihrt, der bei der Behandlung 
des Oxyds mit Wasser leicht vermieden werden kann. Es ist nim- 
lich ziemlich schwer, eine absolut reine Ammoniaklésung herzu- 
stellen. Abgesehen von dem auflésenden Eintlufs des Ammoniaks 
auf Glas, scheinen auch fast regelmalsig Spuren organischer Sub- 
stanzen im Ammoniak enthalten zu sein, die bei der Destillation 
mit iibergerissen werden oder selbst iiberdestillieren. Wahrschein- 
lich lafst sich aber aus Ammoniaksalzen ein fiir unsere Zwecke ge- 
niigend reines Ammoniak gewinnen. 

Uber die darauf hinzielenden Versuche und iiber gemeinschaft- 
lich mit C. Renz ausgefiihrte Atomgewichtsbestimmungen des In- 
diums nach den dargelegten Methoden soll eine spitere Abhandlung 
berichten. 


Breslau. Chem. Institut der Uneéversitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1905. 








Uber Palladiumdioxydhydrat. 


In Antwort auf die Mitteilung von L. Wohler und J. Konig. 
Von 


I]. BEeELLvcct. 


Im September-Heft dieser Zeitschrift! ist eine Mitteilung von 
L. Wouter und J. Kone ,,Uber die Oxyde des Palladiums“ er- 
schienen. Auf S. 326 berufen sich dieselben auf eine Mitteilung 
von mir .,Sui composti solfecianici del Palladio“, in welcher ich 
mich zufaillig mit dem Palladium-dioxydhydrat beschiftigte, und 
greifen mich, indem sie sich auf meine Mitteilung, in den 
Atti della R. Accademia dei Lincei verdffentlicht, beziehen, 
an, ohne dafs sie die spiter von mir iiber denselben Gegen- 
stand gleichen Titels zu Ende Mai in der Gazzetta Chimica 
Italiana? gemachte, vermehrte und modifizierte definitive Mitteilung 
beriicksichtigen. — Bei meinen Versuchen Palladisulfocyanate 
(Pd(SCN)*|X’, zu erhalten, hatte ich Gelegenheit, ein Palladium- 
bioxydhydrat darzustellen, von welchem ich den Oxydations- und 
Hydratationsgrad feststellen wollte, um damit eine Analyse aus- 
fiihren zu kénnen, obgleich ich mich nur zufalligerweise damit be- 
schaftigte. — 

In meiner ersteren Mitteilung legte ich die Resultate meiner 
Analyse, die mit dem Hydrat in trockenem Zustand ausgefihrt 
worden war, dar. 

Indem ich nun meine Versuche itiber denselben Gegenstand 
fortsetzte, bemerkte ich, dafs die von mir anfangs befolgte Methode 
(der Sauerstoff wurde aus der Differenz berechnet) zu ungenauen 


* Z. anorg. Chem. 46 (1905), 323. 
* Gaxz. Chim. Italiana {1| 36 (1905), 343. 
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Resultaten fiihrte. Eben deshalb habe ich in meiner folgenden 
Mitteilung, in der Gazzetta Chimica Italiana, wie jedermann sehen 
kann, Ende Mai den experimentellen Teil einzig und allein iiber 
das modifiziert, was sich auf die Analyse des Palladium-bioxyd 
bezieht. Und dies gerade deshalb, weil ich bemerkt hatte, dafs 
das Palladium-bioxyd in trockenem Zustand nicht bestindig ist, und 
beim Erwiirmen auch betriichtliche Mengen von Sauerstoft verliert. 
Da mir nun daran gelegen war, in jenem Oxyd die Existenz von 
Pd" nachzuweisen, habe ich die Analyse nicht mehr in trockenem, 
sondern in feuchtem Zustand ausgefiihrt, sobald das Bioxyd aus 
PdCl, K, gefallt und gewaschen war, indem ich so in demselben das 
Verhiltnis Pd:O = 1:1.97 feststellte. — 

ln dieser Weise sah ich natirlich von dem Hydratationsgrad 
dieses Oxydes ab, indem ich hieriiber! folgenden Vorbehalt machte: 
,»Ciurea il grado di idratazione che conserva questo biossido, essicato 
in diverse condizioni, mi occuperd in una prossima Nota, nella quale 
riferird intorno a ricerche, che tuttora sto compiendo, sulla costitu- 
zione dei palladati.“ 

Daher beriihrt mich die Kritik von L. WOHLER und J. Konic 
nicht, da ich eher als sie bemerkt hatte, dafs das Palladium-dioxyd- 
hydrat beim Trocknen zugleich mit Wasser auch Sauerstoff ver- 
hert. — 

Gerade deshalb habe ich in der folgenden Mitteilung den ex- 
perimentellen Teil in diesem einzigen Punkt modifizieren miissen, 
indem ich meine Analyse auf die feuchte Verbindung be- 
schrinkte. — 

Ks wire daher wohl angebracht gewesen, wenn L. WOHLER 
und J. KOnia, ebenso wie sie meine erstere Mitteilung anfiihrten, 
auch meine nachfolgende definitive Mitteilung (dieselbe ging der 
ihrigen mehr als ein Monat voraus) beachtet hitten. 


'l.e« S. 850. 


hom, Istituto chimico della Rk. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. September 1905. 








Uber die Anwendung der thermischen Analyse Ill. 
Von 


(t. TAMMANN. 


Mit 19 Figuren im Text. 


In zwei friiheren! Mitteilungen wurde darauf hingewiesen, dafs 
man die Zusammensetzung kristallisierter chemischer Verbindungen 
bestimmen kann, wenn man die Mengen, welche aus gleichen 
Mengen einer Reihe von Schmelzen verschiedener Zusammensetzung 
bei der Temperatur eines nonvarianten Gleichgewichts kristallisieren, 
also die Mengen des Eutektikums ermittelt. Jene Mengen kénnen, 
wie naiher begriindet werden wird, aus den Abkihlungskurven der 
Schmelzen abgeleitet werden. 

Es war friiher die Anwendbarkeit der thermischen Analyse in 
folgenden 3 Fallen gezeigt worden: 

1. Aus den Schmelzen der beiden Komponenten scheidet sich 
keine Verbindung derselben aus. 

2. Aus den Schmelzen scheidet sich eine Verbindung ab, welche 
zu einer homogenen Fliissigkeit schmilzt und 

3. aus den Schmelzen kristallisiert eine Verbindung, welche 
nur partiell schmilzt, indem sie in die Kristalle der einen Kom- 
ponente und eine Schmelze zerfallt. 

Da die thermische Analyse bei der Untersuchung der Vorgiinge, 
welche sich bei hohen Temperaturen in Schmelzen wahrend ihrer Ab- 
kiihlung abspielen, eine sehr hiufige Anwendung finden wird, so schien 
es erwiinscht, diese Methode, welche auf der Lehre vom heterogenen 
Gleichgewicht beruht, fiir einige Fille weiter zu entwickeln. Man 
braucht nur die Anderung der Temperatur in Abhangigkeit von 
der Zeit fiir eine Reihe von Schmelzen verschiedener Zusammen- 


' Z. anorg. Chem. 37 (1903), 308 und 45 (1905), 24. 
Z. anorg. Chem. Bd. 47. i9 
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setzung waihrend ihrer Abkiihlung, die Abkihlungskurven, zu 
ermitteln, um sich dadurch die Grundlagen zur Ausfiihrung der 
thermischen Analyse zu verschafien. 


1. Bestimmung der Menge des Eutektikums aus den Abkuhlungs- 
kurven. 


In Fig. 1 sind 3 Abkiihlungskurven fir gleiche Gewichtsmengen 
von 3 bin&ren Schmelzen verschiedener Zusammensetzung’ dar- 
gestellt. Wiahrend der Abkiihlung der Schmelze sinkt die Tempe- 
ratur auf dem Kurvenstiick a, 6, dann tritt bei Ausscheidung der 


4 3b 

















Fig. 1. 


ersten Kristallart bei den Temperaturen der Punkte 5 eine Ver- 
zogerung des Abfalles der Temperatur in den Schmelzen ein. Tritt 
dann die Ausscheidung der zweiten Kristallart ein, so wird das 
Gleichgewicht zwischen 2 Kristallarten, Schmelze und Dampf, ein 
nonvariantes, dessen emperatur sich wihrend der Entziehung von 
Wirme konstant erhilt, bis die Kristallisation beendigt ist; dann 
beginnt die Temperatur wieder zu fallen. 

Wiirde man zu jeder Zeit die Temperatur der Schmelze selbst 
kennen, so wiirde auf einer solchen Abkihlungskurve, welche die 
wahren Temperaturen der Schmelze in Abhingigkeit von der Zeit 
gibt, dem Zeitpunkt des Endes der Kristallisation ein sehr deut- 
licher Knick entsprechen. Die Zeitdauer, wihrend der sich die 
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Temperatur der Schmelze konstant erhilt, wire dann leicht zu 
ermitteln, und da unter gleichen Abkihlungsbedingungen gleicher 
Mengen verschiedener Schmelzen die Zeitdauer der Kristallisation 
proportional ist den Mengen, welche bei der Temperatur ¢, kristal- 
lisieren, so kann durch Bestimmung der Zeitdauer der Kristallisation 
die Menge des Eutektikums, das sich aus den verschiedenen 
Schmelzen gebildet hat, bestimmt werden. 

Nun findet sich aber auf allen direkt beobachteten Abkiiblungs- 
kurven zur Zeit des Endes der Kristallisation nicht ein scharfer 
Knick, sondern die Temperatur beginnt vom Punkte 
f an (Fig. 1) zuerst langsam zu fallen, dann immer 
schneller bis zum Punkte d, dem Wendepunkt der | 
Abkiihlungskurve, um schliefslich auf dem Kurven- b\ 
stiick de mit abnehmender Geschwindigkeit zu fallen. " PA 

Der Grund dieser Erscheinung liegt darin, i | 
dafs zwischen der Temperatur des thermometrischen —[ | re 
Apparates, mit dem die Abkihlungskurve aufge- | u | 
nommen wurde, und der Temperatur der Schmelzen \ aid, 
sich eine Differenz herzustellen beginnt, wenn die Vos. af 
Menge der durch diesen Apparat abgeleiteten Fig. 2. 
Warme durch die zu demselben  fliefsenden 
Warmemenge nicht mehr gedeckt wird. In der 
Tat beobachtet man, wenn die Schmelze im Tiegel a (Fig. 2) mit 
zentrisch in dieselbe tauchendem Thermometer ) abkiihit, dals sich 
sowohl an der Tiegelwand als auch um das Thermometer herum 
eine Kruste von Kristallen absetzt. Der letzte Rest der Schmelze 
kristallisiert also im Raume ccc, der das Thermometer umgibt. 
Der Abstand dieses Raumes vom Thermometer hingt von dem 
Verhiltnis der durch das Thermometer und die Tiegelwinde strémen- 
den Wirme ab. Behindert man den Wiarmeabflufs durch das Ther- 
mometer, indem man den oberen Teil desselben erhitzt, so riickt 
der Raum cece niher zum Thermometer, und die Abrundung der 
scharfen Ecke fgd (Fig. 1) auf die Abkiihlungskurve nimmt eben- 
falls ab. Je mehr Wirme durch das Thermometer abfliefst und je 
schlechter das Leitvermégen der Schmelze ist, um so friiher wird 
die Temperatur zu sinken beginnen, um so mehr verschiebt sich 
der Punkt f auf der Abkithlungskurve Fig. 1 nach links. Trotzdem 
die Kristallisation bei konstanter Temperatur mit einer Geschwindig- 
keit, welche nur durch den Wirmefiufs reguliert wird, vor sich geht, 


so ergibt die Beobachtung der Temperatur des Thermometers ein 
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langsames Fallen gegen Ende der Kristallisation. Es fragt sich 
nun, in welcher Weise im realen Falle zu verfahren ist, um die 
Zeitdauer der Kristallisation zu ermitteln. 

Auf den Abkihlungskurven findet sich ein gut definierter Punkt, 
der Wendepunkt d. Oberhalb dieses Wendepunktes ist die Ab- 
kiihlungskurve konkav, unterhalb desselben konvex zur Zeitachse. 
Dementsprechend wachst von f bis zum Punkte d die Abkihlungs- 
geschwindigkeit und nimmt dann vom Punkte d an langsam ab. 
Das Anwachsen der Abkiihlungsgeschwindigkeit hat seinen Grund 
in dem Umstande, dafs die Wiarmemenge, welche zum Thermometer 
strémt, immer kleiner wird, wihrend die abstrémende Warmemenge 
konstant ist. Die dann folgende Abnahme der Abkiihlungsge- 
schwindigkeit wird dadurch bedingt, dafs die Temperaturdifferenz 
zwischen der sich abkiihlenden Masse und der Umgebung bestindig 
abnimmt. 

Wenn durch das Thermometer keine Warme abstréimen wiirde, 
so wiirde sich die Temperatur desselben konstant erhalten, bis der 
letzte Rest von Schmelze kristallisiert ist. Dieser letzte Rest wiirde 
dann nicht in einem gewissen Abstande, sondern in unmittelbarer 
Nahe des Thermometers kristallisieren. Um den Zeitpunkt, in dem 
der letzte Rest der Schmelze kristallisiert, zu bestimmen, braucht 
man nur die Kurve de nach g hin zu verlangern und den Schnittpunkt 
dieser Verliingerung mit der Verlingerung der Horizontalen ef, 
also den Punkt g aufzusuchen. Die Differenz der Zeiten der Punkte 
g und e gibt dann die Zeitdauer der Kristallisation 4% fir den 
Fall, dafs durch das Thermometer keine Wirme abfliefst. Bei 
gleichen fufseren und inneren Bedingungen der Abkiihlung und fir 
gleiche Mengen der Schmelzen verschiedener Zusammensetzung sind 
die Zeiten der eutektischen Kristallisation proportional den Mengen 
des Kutektikums. Man hat also in diesem Verfahren eine Methode 
zur Bestimmung der Menge des EKutektikums. 

Um die gleichen Bedingungen der Abkihlung zu realisieren, 
ist es notwendig, dafs die Tiegel gleicher Form immer dasselbe 
Volumen der Schmelze enthalten, wihrend die iibrigen Bedingungen 
der Abkihlung méglichst gleich zu halten sind. Wenn die Dichten 
der beiden Komponenten einander gleich sind, so erfillen gleiche 
Mengen von Schmelze auch gleiche Volumina, sind aber die Dichten 
der beiden Komponenten verschieden, so wird man dieselben so 
abwiigen, dafs man gleiche Voluminu der Schmelzen erhialt. Drie 
fir gleiche Volumina der Schmelzen ermittelten Zeiten der 
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Kristallisation 4% hat man noch durch die absoluten Gewichte der 
Schmelzen zu dividieren, um die Zeitdauer der Kristallisation auf 
gleiche Mengen der Schmelzen zu beziehen; diese Werte sind den 
Mengen des Eutektikums proportional. Wenn man bei Bestimmung 
der Abkiihlungskurven die Temperatur von je 5 zu 5 oder von je 
10 zu 10 Sek. notiert, so wird man die Menge der Schmelze und die 
Abkithlungsbedingungen so wihlen, dafs die Zeitdauer der Kristalli- 
sation fir die eutektischen Schmelzen etwa 100—200 Sekunden be- 
tragt. Unter solchen Verhiltnissen kann haufig die Zusammensetzung 
der Verbindung bis auf 0.2—0.5 Gewichtsprozent festgestellt werden. 


2. Die beiden Komponenten mischen sich im flissigen Zustande 
nicht in allen Verhaltnissen miteinander, aus den Schmelzen 
kristallisieren nur die Komponenten. 


Auch in diesem Falle gewinnt man bei Beriicksichtigung der 
Kristallisationsdauer durch Untersuchung einer nicht erheblichen 
Anzahl von Schmelzen Anhaltspunkte, auf Grund derer die Frage 
nach der Konzentration der beiden Flissigkeitsschichten, die mit 
einer Kristallart im Gleichgewicht sind, gelést werden kann. Die 
Kurve cfd, Fig. 3, ist die Léslichkeitskurve der beiden Schmelzen. 
Bei der Temperatur ¢, sind die beiden Schmelzen von der Zu- 
sammensetzung g und hk miteinander im Gleichgewicht. Sinkt die 
Temperatur auf ¢,, so scheiden sich aus der B-reichen Schicht 
Kristalle von B aus, wihrend die A-reiche Schicht den Stoff A mit 
etwas B aus der B-reichen Schicht aufnimmt. Man hat es mit einem 
nonvarianten Gleichgewicht zwischen Dampf, zwei Schmelzen von den 
Konzentrationen d und ¢ und Kristallen von B zu tun. In einem 
solchen System fndert sich die Temperatur bei Wiarmeentziehung 
nicht, und infolge dessen wird sich die Temperatur wihrend der Ab- 
kiihlung konstant erhalten, vorausgesetzt, dafs durch Riihren fiir 
einen bestindigen Ausgleich der Konzentration in den Schmelzen 
Sorge getragen ist. 

Da der Wiarmeeffekt bei der Entmischung einer homogenen 
Flissigkeit gewéhnlich sehr gering ist, so wird man gewdhnlich auf 
den Abkiihlungskurven keine Verzégerung der Abkihlungsgeschwin- 
digkeit, hervorgebracht durch Entmischung, beobachten; der Verlauf 
der Kurve cfd wird daher gewdhnlich auf diese Weise nicht zu 
bestimmen sein. Dagegen werden bei den Temperaturen ¢, und ¢, 
auf den Abkihlungskurven deutliche Haltepunkte auftreten. Die 
Zeitdauer dieser Haltepunkte ist den kristallisierenden Mengen, 
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welche sich aus gleichen Mengen der urspriinglich homogenen 
Schmelzen ausscheiden, proportional. Im unteren Hilfsdiagramm 
(Fig. 3) sind diese Mengen durch die Ordinaten der Geraden ed 
und de fir die Temperatur ¢, und durch die Ordinaten der Geraden 
ab und be fir die Temperatur ¢, angegeben. Bei der Temperatur 
, wird eine Schmelze von der Konzentration 6} vollstandig kristal- 
lisieren, hier wird also die Menge der kristallisierenden Schmelze 
gleich sein der Gesamtmenge 
oe ae der Schmelze, und mit wachsen- 
dem Gehalt von A oder B im 
Gesamtsystem wird die kristal- 
lisierende Menge proportional! 
dieser Anderung abnehmen. Bei 
der Temperatur ¢, wird das 
betrefis der Schmelze d nicht 
gelten, weil nur ein Teil der- 
selben bei ¢, kristallisiert, bis 
die Schmelze b durch Bildung 
der Kristalle B vollstindig auf- 
gezehrt ist. Dann aber scheiden 
sich aus der_ restierenden 
Schmelze c beim Sinken der 
Temperatur 8B Kristalle aus, 
wobei die Konzentration der 
an B gesittigten Lésung sich 
bei sinkender Temperatur auf 
der Kurve be bewegt, bis die 
eutektische Kristallisation bei 
der Temperatur ¢, beginnt. 
Trigt man die Zeitdauer der Kristallisation fiir eine Anzahl 
von Schmelzen in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der 
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Fig. 3. 


' Wenn die Kurven ad und de, auf den die Kristalle A respektive B 
mit den Schmelzen verschiedener Zusammensetzung sich im Gleichgewicht be- 
finden, gerade Linien sind, so werden die Mengen des Eutektikums, welche 
nach der Ausscheidung der Kristalle A respektive B hinterbleiben, proportional 
dem wachsenden Gehalt an A respektive B abnehmen. Der Einfachheit wegen 
wird diese Form der Schmelzkurven im folgenden immer vorausgesetzt werden, 
damit sich die Mengen des Eutektikums proportional mit der Gesamtkonzen- 
tration findern. In Wirklichkeit sind, wenn die Schmelzkurven konkav zur 
Konzentrationsachse verlaufen, die Kurven, welche die Mengen des Eutektikums 
angeben, konkav zur Konzentrationsachse und umgekehrt gekriimmt. 
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homogenen Schmelzen auf, so wird das Maximum der Zeit- 
dauer beim Punkte d liegen und Null wird die Zeitdauer bei 
den Konzentrationen der Punkte e¢ und e MHierdurch hat man 
dann eine Léslichkeitsbestimmung der Kristalle B in der B-reichen 
Schicht d und die Kristalle A in der A-reichen Schicht ¢ aus- 
gefihrt. Die ‘Tatsache, dafs bei der Temperatur ¢, sich fir alle 
Schmelzen auf den Abkiihlungskurven Haltepunkte finden, deren 
Zeitdauer erst bei reinem A und reinem B Null wird, beweist, dafs 
eine andere Kristallart als die von A und B sich nicht abge- 
schieden hat. 


3. Aus den beiden sich nicht mischenden Schmelzen scheidet sich 
eine Verbindung aus. 


Wir wollen nun den Fall untersuchen, dafs eine kristallisierte 
Verbindung zu einem Gemenge zweier Fliissigkeiten verschiedener 
Zusammensetzung schmilzt. Wenn bei der Temperatur ¢, ein Gleich- 
gewicht zwischen den Kristallen von der Zusammensetzung A, B, 
und den beiden F'liissigkeiten besteht, so wird diese Reaktion quan- 
titativ durch folgende Gleichung beschrieben: 


A,B <= [(pA—qB) + [(m—p)A—(n— QB] 


A und B bedeuten die Atomgewichte der Komponenten A und B, 
m und n ganze Zahlen, waihrend p und gq gebrochene Zahlen sind. 
Die in Klammern eingeschlossenen Symbole geben die Zusammen- 
setzung der beiden Fliissigkeiten. 

Geometrisch wird das durch jene Gleichung fiir die Temperatur 
t, beschriebene Gleichgewicht in folgender Weise dargestellt. 

Der Punkt ¢ (Fig. 4) gibt die Zusammensetzung der Kristalle 
A,B, der Punkt a die Zusammensetzung der A-reichen Fliissigkeit 
[pA+qB] und der Punkt 6 die der B-reichen Fliissigkeit [(m— p) A + 
(n — q)B]. Die Menge der beiden F'liissigkeiten a und 6, welche 


sich aus den Kristallen A,B, bildet, ist durch die Proportion: 


Menge von a: Menge von b= be: ae 


gegeben. Liegt also der Punkt c nahe beim Punkt 4, so wird die 
Menge der Fliissigkeit 6 grofs sein. 

Die Mengen, welche bei den Temperaturen ¢,, ¢, und ¢, aus 
gleichen Mengen homogener Schmelzen kristallisieren, sind im 
Hilfsdiagramm in Abhangigkeit von der Gesamtkonzentration durch 
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die Ordinaten der Geraden ae und cb, ¢,d und dg und fe und ec, 
gegeben. Man ersieht, dafs die Menge bei der Temperatur ¢, fiir 
diejenige Schmelze, deren Zusammensetzung der Verbindung ent- 
spricht, am gréfsten ist, und dafs die Mengen, welche bei den 
Temperaturen ¢, und ¢, kristallisieren, gerade bei der Konzentration 
der Verbindung A,B Null werden. 

m" Entnimmt man nun aus den Ab- 
| kihlungskurven die Zeitdauer der 
Kristallisation, so werden diese wie 
die bei den Temperaturen ¢,, ¢, 
~~ und4@, kristallisierenden Mengen von 
der Konzentration der Schmelzen 
: abhingen; hierdurch hat man drei 
+3 voneinander unabhingige Wege 
. zur Bestimmung der Zusammen- 

| setzung von A. 2. Man ersieht, 
+e dafs in diesem Falle die Verhilt- 
3 nisse in mancher Beziehung analog 
denjenigen bei Schmelzen der 
Verbindung 4, B, zu einer homo- 
genen F'liissigkeit sind, in diesem 
Falle schrumpft die Horizontale 
ab zum Punkt c, der ein Maximum 
der Schmelzkurve ecd wird, zu- 
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A Am Bn 2B sammen, und die Léslichkeits- 
Fig. 4. kurve akb der beiden fliissigen 


Schichten verschwindet. 


4. Unterscheidung einer polymorphen Umwandlung von einer 
chemischen Reaktion. 


Auf Grundlage der Abhingigkeit der Zeitdauer von der Kon- 
zentration der Schmelzen kann man leicht die polymorphen Um- 
wandlungen von Kristallen, welche ohne Anderung der Zusammen- 
setzung vor sich gehen, von den chemischen Reaktionen, in welche 
die vorhandenen Kristalle unter sich oder mit den Schmelzen treten, 
unterscheiden. Fiallt bei gleichen Schmelzen das Maximum der 
Zeitdauer, wihrend der die fragliche Umwandlung vor sich geht, 
auf eine Zusammensetzung, bei der das System nur eine Kristallart 
enthilt, so mufs es sich um eine polymorphe Umwandlung dieser 
Kristallart handeln, Denn bei einer chemischen Reaktion wiirde 
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eine neue Kristallart entstehen, und die Zeitdauer miifste ihren 
maximalen Wert bei derjenigen Konzentration der Schmelze haben, 
welche der Zusammensetzung der neuen Verbindung entspricht; 
diese kénnte aber mit der Zusammensetzung einer schon vorhan- 
denen Verbindung nicht zusammenfallen. Infolge dessen kann es sich 
in einem solchen Falle nur um die polymorphe Umwandlung einer 
schon vorhandenen Kristallart handeln. Durch das Auftreten von 
polymorphen Umwandlungen gewinnt man weitere Méglichkeiten, 
die Zusammensetzung der betreffenden Kristallart zu kontrollieren, 
wie aus folgenden Beispielen ersichtlich ist. 

Fig. 5 stellt das Zustandsdiagramm einer Verbindung A) B,, 
die zu einer homogenen Fliissigkeit schmilzt und zwei polymorphe 
Umwandlungen bei den Tem- 
peraturen ¢, und ¢, erleidet, dar. 
Bei der Temperatur ¢, geht die 
Umwandlung in Gegenwart von 
Schmelze, bei der Temperatur 
t, zwischen den Konzentrationen 
A bis A,B, in Gegenwart der 
Kristalle von A und zwischen 
den Konzentrationen A,B, bis 
B in Gegenwart der Kristalle 
von Bvyor sich. Solange zwischen 
den Kristallen von A,B, und 
den sonst vorhandenen Phasen 
kein Stoffaustausch stattfindet, 
wirkt ihre Gegenwart nicht auf 
die Temperatur der Umwandlung, dieselbe vollzieht sich dann bei 
derselben Temperatur, unabhingig von der Zusammensetzung der 
urspriinglichen Schmelze. 

Der Ubersichtlichkeit wegen sind die Mengen, welche aus 
gleichen Mengen der urspriinglichen Schmelzen bei den eutektischen 
Temperaturen ¢, und ¢, kristallisieren, nicht in einem Hilfsdiagramm, 
sondern als Senkrechte auf der eutektischen Horizontalen einge- 
tragen. Die Mengen, welche in dem Punkte 4 und d durch die 
Senkrechten bf und dg bezeichnet wurden, sind gleich den urspriing- 
lichen, untereinander gleichen Mengen der homogenen Schmelzen. 
In derselben Weise ist bei der Darstellung der Mengen, welche 
bei den Temperaturen ¢, und ¢, eine polymorphe Umwandlung 
erleiden, verfahren. Man ersieht, dafs die Mengen, welche sich um- 
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wandeln, am gréfsten sind fiir eine Schmelze von der Zusammen- 
setzung der Verbindung A, B und dafs gerade fir diese Schmelzen 
die Mengen, welche bei den Temperaturen ¢, und ¢, eutektisch 
kristallisieren, Null wurden. Man hat also zur Bestimmung der 
Zusammensetzung der Verbindung in diesem Fall vier voneinander 
unabhingige Wege, indem man die Mengen fiir jene vier Tempera- 
turen mit Hilfe der Zeitdauer der Haltepunkte auf den Abkiihlungs- 
kurven bestimmt. Gleichzeitig hat man bei der Beriicksichtigung 
jener Zeitdauer ein Mittel in der Hand, um die polymorphe Um- 
wandlung von einer chemischen Reaktion zu unterscheiden. 
Ganz analog liegen die Verhiltnisse, wenn die polymorphe 
Umwandlung bei einer Verbindung, welche bei einer bestimmten 
Temperatur in Schmelze und eine 
’ neue Kristallart zerfallt, eintritt. 
Ubersieht man das Zustands- 





: P | 4, diagramm, in dem auch die 
| an ~~ | Mengen der bei den Temperaturen 


Si t,, t, t, und ¢, kristallisierenden 
oder sich umwandelnden Massen 
u ' _ beriicksichtigt sind, so ersieht 
ne wat z,| man sofort aus dem Diagramm 
Ps (Fig. 6), dafs die Verbindung 4, B, 
| bei der Temperatur #, sich aus den 
 s = > Kristallen B und einer Schmelze 
Fig. 6. von der Zusammensetzung a bildet, 
und dafs die Verbindung A, B, 
sich bei den Temperaturen ¢, und ¢, umwandelt, da die sich um- 
wandelnden Mengen ihr Maximum bei derjenigen Konzentration, 
welche der Zusammensetzung der Verbindung entspricht, haben. 
Dieses Unterscheidungsmerkmal wird dann von Bedeutung, 
wenn es sich um Vorgiinge, welche in glithenden Massen vor sich 
gehen, handelt. Die Feststellung der Koordinaten der Schmelz- 
kurve wiirde natirlich nicht zu einer solchen Unterscheidung fihren, 
ja, man wiirde in praxi den bei der Umwandlungstemperatur der 
Theorie nach vorhandenen Knick auf der Schmelzkurve leicht iiber- 
sehen kénnen und damit auch das Vorhandensein einer polymorphen 
Umwandlung nicht erkennen. 
Aber nicht nur polymorphe Umwandlungen, sondern auch 
chemische Reaktionen werden wohl bei héheren Temperaturen in 
Systemen, welche nur aus Kristallen bestehen, vorkommen kénnen. 
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Wenn sich eine solche Reaktion mit einer Geschwindigkeit, welche 
nur durch den Wirmeflufs geregelt wird, vollzieht, so wird man 
diese Reaktion nach derselben Methode, wie jene, ermitteln und 
ihre Reaktionsgleichungen aufstellen kénnen. In Fig. 7 ist der 
einfachste dieser Fille dargestellt. 

Aus den Schmelzen kristallisieren A und B als reine Stoffe 
und erst unterhalb der eutektischen Temperatur ¢, tritt bei der 
Temperatur ¢, die Reaktion zwi- 
schen den Kristallen von A und B 
nach der Gleichung 4,B => 
mA-+nB ein. Hier bildet sich 
die Verbindung bei Warmeentzie- 











6 
hung und bei Warmezufuhr spaltet 4 ‘ = 
sie sich. Man ersieht sofort, dafs | 
es sich hier nicht um polymorphe 1 ! , 
Umwandlungen der Stoffe A und - r 2 


B handeln kann, denn sonst wiirde 
die gréfste Menge, welche sich 
umwandelt, nicht bei der Konzen- oe 
tration A,B, sondern bei der Fig. 7. 
Konzentration A oder B liegen. 











5. Uber die Form der Abkihlungskurven bei der Kristallisation 
von Mischkristallen und den Einflufs der Abkihlungsgeschwindigkeit 
auf die Zusammensetzung von Mischkristallen. 


Liegt eine Reihe von Mischkristallen vor und vollzieht sich 
die Kristallisation derselben in der idealen Weise, wie von B. Roozz- 
BooM! beschrieben, so kann die Bestimmung der Koordinaten der 
Kurven, welche die Zusammensetzung der Schmelzen und der 
Mischkristalle geben, die bei derselben Temperatur miteinander im 
Gleichgewicht sind, keine Schwierigkeiten machen. Man braucht 
nur fiir jede Schmelze die Temperatur ¢, des Beginns, und ¢, des 
Endes der Kristallisation, Fig. 8a, in das Konzentrations-Tempe- 
ratur-Diagramm, Fig. 8b einzutragen und dann alle Punkte ¢, durch 
eine Kurve zu verbinden und dasselbe mit allen Punkten ¢, zu 
wiederholen. 

Ob die beiden erhaltenen Kurven eb f und edf wirklich Gleich- 
gewichtskurven sind, kann dadurch gepriift werden, dafs man die 


' Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 385. 
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Bestimmung einiger Abkiihlungskurven bei verschiedenen Abkihlungs- 
geschwindigkeiten wiederholt. Wenn auf den Abkihlungskurven ein 
und derselben Schmelze das Temperaturintervall 4,4, von der Ab- 
kihlungsgeschwindigkeit unabhingig ist, so darf man die Kurven 
ebf und edf als Gleichgewichtskurven betrachten. Diese beiden 
Kurven geben dann fiir jede Temperatur die Zusammensetzung der 
Mischkristalle und Schmelze, welche miteinander im Gleichgewicht 
sind. In unserem Fall ist also zu Beginn der Kristallisation der 
Mischkristall von der Zusammensetung a mit einer Schmelze von 
der Zusammensetzung 6, und zum Schlufs der Kristallisation ist der 
Mischkristall d mit der Schmelze ¢ im Gleichgewicht. 
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Fig. 8a. Fig. 8b. 


Wenn die Kristallisation in der von B. RoozEsoom beschriebenen 
Weise so vor sich geht, dafs in jedem Moment Gleichgewicht zwischen 
der Schmelze und den schon ausgeschiedenen Kristallen herrscht, 
dann werden die Kristalle nach ihrer Ausscheidung sehr schnell 
den Stoff A durch Diffusion aufnehmen, damit das Gleichgewicht 
bestehen bleibt. Ist diese Bedingung erfiillt, so ergibt sich fiir die 
Abkiihlungskurve die in Fig. 8a dargestellte Gestalt. Das Mittel- 
stick der Abkiihlungskurve zwischen den Temperaturen 4, und ¢, 
wird angenihert eine gerade Linie fir diejenigen Schmelzen sein, 
bei denen die Kurven ebf und ed/ fast parallel laufen, weil dann 
in gleichen ‘Temperaturintervallen angenihert gleiche Mengen 
kristallisieren. 

Um aus den Abkihlungskurven einer Reihe von Schmelzen 
Werte abzuleiten, welche den Schmelzwirmen angenihert pro- 
portional sind, kénnte man mit Hilfe der zu den Werten 4x, und 
Ax, gehdr.gen Abkihlungsgeschwindigkeiten a, und a, die Produkte 














Me es 








301 


4%,@ und Ax,a, bilden und aus je zwei Produkten das Mittel 
nehmen. Diese Werte wiren den mittleren Gesamtschmelzwarmen 
der Mischkristalle angenaihert proportional. 

Hiaufig vollzieht sich die Kristallisation von Mischkristallen 
nicht wie in jenem Idealfall, in dem die kristallisierte Menge pro- 
portional mit der Temperaturabnahme wiichst, sondern es scheidet 
sich, wie aus der Abkiihlungskurve zu ersehen ist, entweder im 
ersten oder im zweiten Teile des Kristallisationsintervalles die gréfste, 


ja auch fast die ganze Menge der Kristalle aus. In Fig. 9a tiber- 


sieht man drei Abkiihlungskurven: 1. die Abkihlungskurve eines 
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Fig. 9a. Fig. 9b. 


chemisch homogenen Stoffes, 2. eine Abkiihlungskurve einer Misch- 
kristalle bildenden biniren Schmelze, aus der die gréfste Menge im 
ersten Teile des Kristallisationsintervalles sich ausscheidet, und 3. 
eine Abkiihlungskurve, bei der die im letzten Teile des Kristadlli- 
sationsintervalles sich ausscheidende Menge am gr6[sten ist. 

Die Mengen, welche im normalen Fall auf der Abkithlungskurve 
Fig. 8a kristallisieren, sind fiir gleiche Temperaturinderungen der 
Schmelze angenihert gleich, die Menge des Kristallisierten wird also 
proportional der Temperatur vom Werte 0 zu Beginn der Kristalli- 
sation bei ¢, bis zum Werte 1, der ganzen vorhandenen Menge, bei 
der Endtemperatur ¢, wachsen. 

Wenn die Abkiihlungskurve der Schmelze nicht die Form der Kurve 
Fig. 8a, sondern die der Kurve 2 Fig. 9a besitzt, so wird die 
kristallisierte Menge in Abhingigkeit von der Temperatur durch die 
Kurve 2.2.2 Fig. 9b und fiir die Abkihlungskurve 3 Fig. 9a durch 
die Kurve 3.3.3 Fig. 9b angegeben. Nun andert sich die Abhingigkeit 
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der Menge des Kristallisierten von der Temperatur bei Anderung der 
Abkthlungsgeschwindigkeit, und da bei kleiner Abkihlungsgeschwindig- 
keit den Mischkristallen mehr Zeit gegeben ist, sich mit der Schmelze 
ins Gleichgewicht zu setzen, so werden mit abnehmender Abkiihlungs- 
geschwindigkeit die Kurven 2 und 3 Fig. 9b die Tendenz haben, 
in die Geraden ab tiberzugehen. 

Wenn die Form der Abkihlungskurve der Kurve 2 Fig. 9a 
entspricht, so ist fir einen bestimmten Wert der Abkihlungs- 
geschwindigkeit die Abhingigkeit der kristallisierten Menge von der 
Temperatur durch die Kurve 2.2.2 Fig. 9b gegeben, und die Kon- 

zentration der Schmelze und des 
4 sich ausscheidenden Mischkristalles 
sind durch die Kurven af und bg 
(Fig. 10) gegeben. Eine Parallele 
zur Konzentrationsachse schneidet 
diese beiden Kurven in den 
Punkten k und 7, von denen k die 
Konzentration der Schmelze auf 
der Kurve af und / die des Kri- 
stalles auf der Kurve 4g bezeichnet. 
Nimmt die Geschwindigkeit der Ab- 
A 3 kihlung ab, so Andert sich wohl 
Fig. 10. gewohnlich die Temperatur des 
Beginnes der Kristallisation nicht 
merklich, wir wollen annehmen, dafs dieselbe praktisch von der 
Abkthlungsgeschwindigkeit unabhingig ist. Dagegen wird wohl ge- 
wohnlich die Konzentrationsinderung der Kristalle durch die Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit erheblich beeinflufst, indem sie mit 
abnehmender Abkiihlungsgeschwindigkeit sukzessiv durch die 
Kurven ch, di und no wiedergegeben wird. Jede dieser Kurven 
hat die Bedeutung der Kurve g/d. Die Lage der Kurve on Andert 
sich bei weiterer Abnahme der Abkihlungsgeschwindigkeit nicht, 
on ist also die Gleichgewichtskurve. 

In ganz analoger Weise hiangt die Konzentration der Misch- 
kristalle von der Abkiihlungsgeschwindigkeit bei der Kristallisation 
von Schmelzen anderer Zusammensetzung ab. Fir eine bestimmte 
Abkithlungsgeschwindigkeit erhilt man fiir verschiedene Schmelzen 
eine Reihe von Kurven, welche der Kurve bg analog sind, fiir eine 
andere, kleinere Abkihlungsgeschwindigkeit erhalt man fir ver- 
schiedene Schmelzen eine Reihe von Kurven, welche der Kurve ch 

















re PN eM 


ee 








— ae 


analog sind usw. Verbindet man die Enden aller der })g-Kurve ana-. 
logen Kurven durch eine einhiillende Kurve (die gestrichelte Kurve fg ¢ 
in Fig. 10), so gibt diese die Temperaturen, bei denen die Kristalli- 
sation fiir dieselbe konstante Geschwindigkeit beendigt ist. Mit 
abnehmender Abkihlungsgeschwindigkeit nihern sich diese ein- 
hillenden Kurven der Gleichgewichtskurve fnozt und fallen schliefs- 
lich mit derselben zusammen. 

Die Konzentrationen der Kurven des Endes der Kristallisation 
kénnen aus den Abkihlungskurven in folgender Weise abgeleitet 
werden. Bei der Temperatur des Wendepunktes auf der Abkithiungs- 
kurve kristallisieren die letzten Reste der Schmelze. Beriicksichtigt 
man, dafs die Temperatur des Thermometers in der Schmelze eines 
chemisch reinen Stoffes sich nicht bis zum Ende der Kristallisation 
konstant erhalt, sondern gegen Ende der Kristallisation bis zur 
Temperatur des Wendepunktes ¢, (Kurve 1, Fig. 9a) sinkt, so hat 
man, um fir die binére Schmelze die Temperatur des Endes der 
Kristallisation zu finden, zur Temperatur ihres Wendepunktes ¢’, 
(Kurve 2, Fig. 9a) die Temperaturdifferenz, um welche sich die 
Temperatur des Thermometers im kristallisierten reinen Stoffe vom 
Beginn bis zum Ende der Kristallisation andert, also 4, — ¢, zu ad- 
dieren. Beriicksichtigt man schliefslich, dafs die Temperaturdifferenz 
t, — t, von der Temperatur und der Natur des Stoffes abhangig sein 
wird, so kommt man zu folgender positiver Korrektion 4? von ¢,: 


At =(100 — 2) dts + 2 Aty. 


Hier bedeuten At, und Atg die Differenzen ¢, —¢, fir die 
beiden reinen Stoffe und x den Prozentgehalt der Schmelze an B. 

Wie die Form der Abkihlungskurven von der Abkihlungs- 
geschwindigkeit abhangt, so wird auch die Struktur der kristallisierten 
Massen von der Abkihlungsgeschwindigkeit abhingen. Vollizieht 
sich die Kristallisation in der Weise, dafs in jedem Moment zwischen 
den Kristallen und der Schmelze das Gleichgewicht sich herstellt, 
so wird die kristallisierte Masse aus Kristallen von derselben Zu- 
sammensetzung bestehen, die Struktur wird also durchweg eine ho- 
mogene sein. In den anderen Fillen kann sie nicht homogen sein, 
sondern wird, wie bei den Antimon-Wismutlegierungen' gezeigt 
wurde, von der Abkiihlungsgeschwindigkeit wesentlich beeinflufst. 
Hiufig enthalten die Kristallkonglomerate, welche sich aus den 


' Z. anorg. Chem. 44 (1905), 131. 
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Schmelzen zweier Stoffe mit liickenlosem Isomorphismus bilden, 
zwei Gruppen von Kristallen, die sich so scharf ihren Eigenschaften, 
also auch ihrer Zusammensetzung nach voneinander unterscheiden, 
dafs man an einen solchen nicht glauben wiirde, wenn nicht die 
Reihe der Abkithlungskurven und das Homogenwerden der Struktur 
be: langsamer Abkiihlung beweisen wiirde, dafs es sich schliefslich 
doch um liickenlosen Isomorphismus handelt. 


6. Bestimmung der Konzentration gesattigter Mischkristalle bei 
teilweiser Mischbarkeit der Komponenten. 


Tritt in einer Reihe von Mischkristallen eine Liicke auf, so handelt 
es sich vor allem um eine méglichst genaue Bestimmung der Grenzen 
dieser Liicke. Nach B. Roozesoom! hat man in einem solchen 
Falle zwei ‘T'ypen von Schmelzdiagrammen zu unterscheiden. (Fig. 11 
und 12.) In beiden Fallen vollzieht sich bei der Temperatur ¢, eine 
umkehrbare Reaktion zwischen der Schmelze und zwei gesittigten 
Mischkristallen. Da diese Reaktion bei Entziehung oder Zuftihrung 
von Wirme sich in einem nonvarianten System abspielt, so wird sich 
die ‘emperatur wihrend der Reaktion konstant erhalten und man 
erhiilt auf den Abkihlungskurven aller Schmelzen, deren Konzen- 
trationen in der Mischungsliicke liegen, Haltepunkte, deren Zeit- 
dauer gerade bei den Konzentrationen der beiden gesattigten Misch- 
kristalle Null wird. Die Konzentration, bei der die Zeitdauer der 
Kristallisation ein Maximum wird, liegt zwischen diesen beiden Kon- 
zentrationen. Die genaue Lage des Maximums soll fiir die beiden 
Fille im folgenden ermittelt werden. 1. Geht die Reaktion nach 
der Gleichung vor sich: Gesittigter Mischkristall 1 ,.-»> Schmelze 
+ gesiittigter Mischkristall 2, so ist das Schmelzdiagramm durch Fig. 11 
gegeben. Wenn die Kurven, welche die Zusammensetzung der Schmelze 
und der mit ihr im Gleichgewicht befindlichen Mischkristalle geben, in 
der Nihe der Mischungsliicke (1 bis 2) gerade Linien sind, so kénnen 
die Mengen, welche bei der Temperatur ¢, kristallisieren, leicht an- 
gegeben werden. Man sieht sofort ein, dafs bei der Temperatur ¢, 
aus der Schmelze von der Konzentration 1 die maximale Menge 
kristallisieren muls, denn die Menge, welche aus den Schmelzen 
vom Punkte 2 bis 1 kristallisiert, wichst proportional der Konzen- 
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tration bis zum Punkt 1. Uberschreitet die Konzentration die des 
Punktes 1, so nimmt die Menge, welche oberhalb der Temperatur 
) kristallisiert, langsamer ab als die Menge, welche unterhalb der 
Temperatur ¢, kristallisiert, zunimmt, infolgedessen wird vom Punkt 1 
an mit wachsendem Gehalt an A die Menge, welche bei der Tem- 
peratur ¢, kristallisiert, abnehmen. Dafs aus gleichen Mengen der 
Schmelzen pro 1° Temperaturerniedrigung grifsere Mengen oberhalb 
der Temperatur ¢, als unterhalb derselben kristallisieren, ergibt sich 
aus dem Schmelzdiagramm. Von den beiden Temperaturintervallen 


















































Fig. 11. Fig. 12. 


e2 und ed, bei deren Durchschreitung die ganze vorhandene Menge 
kristallisiert, ist das Intervall ¢2 gréfser als das Intervall ed, folglich 
ist die pro 1° Temperaturerniedrigung kristallisierende Menge im 
Intervalle ed gréfser, als im Intervall ¢2. Es kristallisiert also die 
maximale Menge bei der Konzentration des Punktes 4A. 

Die Mengen, welche bei der Temperatur ¢, kristallisieren, sind 
den Ordinaten der beiden Geraden eg und g2 im Hilfsdiagramm 
proportional. Wire die Kristallisation im ganzen Konzentrations- 
intervall von e bis 2 bei der Temperatur 4, beendigt, so waren die 
kristallisierenden Mengen proportional den Ordinaten der Geraden 
2, und wire die Schmelzung der Kristallkonglomerate, die sich 
aus den Schmelzen von 1 bis e gebildet haben, bei der Temperatur 

Z. anorg. Chem. Bd. 47. 20 
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t, beendigt, so wiirden die bei ¢, geschmolzenen Mengen proportional 


den Ordinaten der Geraden E11 sein. Die Mengen, welche bei der 


‘Temperatur 4 aus den Schmelzen von 1 bis e kristallisieren, erhilt 
man also, wenn man fiir jede Konzentration die Ordinaten der 
Geraden #1 von denen der Geraden £g subtrahiert. Zur Ausfiihrung 
dieser Subtraktion braucht man nur die Punkte e und g durch eine 
Gerade zu verbinden. Die Ordinaten dieser Geraden sind dann fiir 
jede Konzentration gleich den Differenzen der Ordinaten von F2 
und £1* und proportional den Mengen, welche in Wirklichkeit bei 
der Temperatur 4, kristallisieren. 

Die Konzentration des gesittigten Mischkristalles 2 wird also 
dadurch bestimmt, dafs hier die bei der Temperatur ¢, kristallisierende 
Menge Null wird, und die Menge des gesittigten Mischkristalles | 
fillt mit der Konzentration zusammen, bei welcher jene Menge 
ihren Maximalwert hat. 

in der Praxis wird die Konzentrationsbestimmung der beiden 
gesittigten Mischkristalle nur dann ausfihrbar sein, wenn die 
Kristallisation sich so vollzieht, dafs in jedem Moment nahezu das 
Gleichgewicht zwischen der Kristallisation und der Schmelze besteht. 

2. Wenn die Reaktion bei der Temperatur ¢, sich nach der 
Gleichung: 


Schmelze . » gesittigter Mischkristall 1 + gesiattigter Mischkristall 2 


volizieht, so ist das Schmelzdiagramm durch Fig. 12 gegeben. Die 
Mengen, welche bei der Temperatur ¢, aus gleichen Mengen ver- 
schiedener Schmelzen kristallisieren, sind dann den Ordinaten der 
beiden Geraden le und ell proportional. Im Punkte ¢ kristallisiert 
bei der Temperatur 4, die ganze vorhandene Menge der Schmelze, 
und in den Punkten 1 und II, die den Konzentrationen der ge- 
siittigten Mischkristalle 1 und 2 entsprechen, werden jene Mengen 
Null. Wenn der Gehalt des gesiattigten Mischkristalles abnimmt, 
und schliefslich Null wird, so wird auch die Menge, welche bei der 
Temperatur ¢, kristallisiert, erst bei der Konzentration ,reines A‘ 
Null. Man hat also durch Bestimmung der Zeitdauer der Kristalli- 
sation bei der ‘Temperatur 4, die Méglichkeit, die Zusammensetzung 
der beiden gesittigten Mischkristalle 1 und 2 zu bestimmen. 
Wenn die Kurven, welche die Gleichgewichte zwischen den 


' Die Gleichheit von mn und op tolgt aus den beiden Proportionen: 


gl:op=el:ep 
gi:mn=el:ep. 
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Kristallen und den Schmelzen beschreiben, gekriimmt sind und ihre 
xkonkave Seite der Konzentrationsachse 4 B zuwenden, dann wiirden 
die Mengen, welche bei der Temperatur ¢, kristallisieren, in ihrer 
Abhangigkeit von der Konzentration nicht mehr durch gerade Linien, 
sondern durch Kurven, welche ire konvexe Seite der Konzentrations- 
achse zuwenden, dargestellt werden. Dann ist die Konzentration, 
bei welcher die Zeitdauer der Kristallisation Null wird, weniger ge- 
nau zu ermitteln, als wenn je Kurven in ihrer Form sich geraden 
Linien nahern. Tritt dieser Fall ein, so kénnte die Struktur der 
Kristallkonglomerate zur Bestimmung der Konzentration der ge- 
sittigten Mischkristalle herangezogen werden. Man kénnte aus 
Photogrammen von Schliffen die Flichen eutektischer Struktur aus- 
schneiden und das Gewicht dieser Ausschnitte fiir gleiche Schiliff- 
tiichen von Konglomeraten verschiedener Konzentration bestimmen 
und dann graphisch in Abhangigkeit von der Konzentration auf- 
tragen und die Konzentration, fir die jene Gewichte Null werden, 
extrapolieren. Vorausgesetzt ist, dafs die Dicke des photographischen 
Papiers iiberall dieselbe ist. 


7. Die Verbindung bildet mit ihren Komponenten Mischkristalle. 


J. W. Rereers! hat die Regel, dafs isomorphe Mischung und 
chemische Bindung sich gegenseitig ausschliefsen, besonders gegen 
P. GrorH zu verteidigen gesucht. Dieser Regel kame, wenn die- 
selbe allgemeine Giiltigkeit besilse, eine erhebliche Bedeutung zu, 
weil durch dieselbe von vornherein eine Reihe von Fallen bei der 
Kristallisation von Schmelzen ausgeschlossen wire. 

Nun ist aber in der letzten Zeit, besonders durch die Arbeit 
von R. HonumMann? beim Studium der Dampfspannungen fiir eine 
Reihe von Salzhydraten erwiesen worden, dals dieselben miteinander 
Verbindungen, welche sich untereinander und mit ihren Komponenten 
isomorph mischen, bilden kénnen. Ferner fand G. Grube,’® dals 
die Verbindung Al,Mg, mit Al Mischkristalle bildet, und G. PerrEnKo* 
gab an, dafs die Verbindungen AlAg, und AlAg, sich in allen Ver- 
haltnissen miteinander isomorph mischen. Schliefslich hat die Unter- 
suchung® der Nickelstahle ergeben, dafs die Verbindung Ni,Fe so- 


* Zevtschr. phys. Chem. 16 (1895), 576. 
* Zeitschr. phys. Ohem. 27 (1901), 193. 
* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 228. 

* Z. anorg. Chem. 46 (1905), 49. 

* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 205. 
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wohl mit Ni, als auch mit Eisen Mischkristalle bildet, und fir Eisen 
und die Verbindung Fe,Si wurde vollkommene Mischbarkeit gefunden. 
Ks scheint also gerade bei héheren Temperaturen nicht selten vor- 
zukommen, dals die Verbindungen sich untereinander und mit ihren 
Komponenten mischen. Infolgedessen scheint es angezeigt, die Haupt- 
fille, welche durch die Mischbarkeit von Verbindungen mit ihren 
Komponenten und unter sich bei der Kristallisation binarer Schmelzen 
auftreten, kurz durchzugehen. 

1. Wenn in einer liickenlosen Reihe von Mischkristallen eine 
Verbindung auftritt, so kann der Schmelzpunkt der Verbindung 
héher oder tiefer liegen als die Schmelzpunkte der beiden Kom- 
ponenten, oder er kann auch zwischen diese beiden Schmelzpunkte 





























| | a | a 
| U | 
| 4 : 
| i | . 
ror pe dis 
wy Cc; 
' 
| L 
b Asn line B A Am Bn B 
Fig. 13. Fig. 14. 


fallen. In den drei Diagrammen Fig. 13, 14 und 15 sind diese 
drei Fille dargestellt. Die beiden Komponenten A und B und die 
Verbindung A,B zeichnen sich dadurch aus, dafs ihnen das 
Schmelzintervall fehlit. Alle Schmelzen von anderer Zusammen- 
setzung kristallisieren innerhalb eines Temperaturintervalles. Die Ver- 
hiltnisse in den Diagrammen Fig. 13 und 14 liegen denjenigen der von 
R. Roozesoom! erérterten Fille, in denen bei vollkommener Misch- 
barkeit die Schmelzkurve ein Maximum oder ein Minimum hat, 
sehr fihnlich, nur tritt hier an Stelle des Maximums und Minimums 
eine Spitze auf den Schmelzkurven auf. Man kénnte erwarten, dafs 
diese Form der Schmelzkurve bei solchen kristallisierten Verbindungen, 
welche wihrend der Schmelzung weniger dissoziieren, gefunden wird, 
wihrend die Form der Roozesoomschen Kurven Verbindungen eigen- 
timlich ist, die beim Schmelzen stirker dissoziieren. Die Be- 
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stimmung der Zusammensetzung der Verbindung auf Grundlage von 
Abkiihlungskurven kann in den beiden Fallen Fig. 13 und 14 nicht 
auf Schwierigkeiten stofsen, da sich sowohl aus der Gréfse des 
Kristallisationsintervalles als auch aus der Gestalt der Schmelzkurven 
zwei voneinander unabhingige Methoden zu diesem Zweck ergeben. 
Bedeutend unsicherer wire die Bestimmung der Zusammensetzung 
der Verbindung in dem Fall, der durch Fig. 15 beschrieben ist. 
Hier hatte man nach Ermittelung der Kristallisationsintervalle aus 
den Abkiihlungskurven gemifs der in § 5 gegebenen Regel die- 


jenige Konzentration aufzusuchen, bei der das Kristallisationsintervall 


den Nullwert annimmt. Wie es die Verhiltnisse mit sich bringen, 
wird in diesem Fall die Bestimmung der Zusammensetzung der 
Verbindung recht unsicher sein. Wenn 

in einem solchen Fall die Verbindung | c 
einen Umwandlungspunkt besitzt, so wire 
aus den thermischen Erscheinungen, 
welche diese Umwandlung _ begleiten, 
eine sicherere Bestimmung der Zu- 
sammensetzung der Verbindung abzu- 
leiten. Der Umwandlungspunkt d der ) 
Verbindung A,B (Fig. 3) wiirde sich a : Snes 
als wohlausgeprigter Haltepunkt auf . | 

der betreffenden Abkihlungskurve kenn- 7 —— B 
zeichnen, mit wachsender Menge von A Fig. 15. 

resp. B wiirde derselbe in das immer 

gréfser werdende Umwandlungsintervall iibergehen. Man _ kénnte 
also durch Interpolation auf das Intervall Null und durch Interpo- 
lation auf die maximale Teiperatur des Beginnes der Umwandlung 
die Zusammensetzung der Verbindung A, #, bestimmen, bezw. 
kontrollieren. 

Schliefslich kénnten in einer liickenlosen Reihe von Misch- 
kristallen mehrere Verbindungen auftreten, wodurch die Zahl der 
Fille, welche durch Kombination jener drei Fille abzuleiten sind, 
wesentlich vermehrt wiirde. Es kann ferner begrenzte Mischbarkeit 
der kristallisierten Verbindung mit ihren Komponenten oder mit 
einer zweiten und dritten Verbindung eintreten, wobei zwei Gruppen 
von Fallen zu unterscheiden sind. Die Verbindung kann zu einer 
homogenen Fliissigkeit schmelzen, oder die Verbindung zerfillt in 
ein Gemenge, bestehend aus einem gesittigten Mischkristall und 
Schmelze. 
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2. Schmilzt die Verbindung zu einer homogenen Fliissigkeit. 
wihrend sie mit ihren Komponenten nur teilweise mischbar ist, so 
gibt Fig. 16 das Zustandsdiagramm fiir diesen Fall. Die Verbindung 
AB bildet mit der Komponente A Mischkristalle, deren héchste 
Konzentration an A der Konzen- 
tration des Punktes f entspricht, 
ganz analog ist die Zusammen- 
setzung des an B gesittigten Misch- 
kristalles durch den Punkt g ge. 
geben. Die Konzentrationsinder- 
ungen der bei der Temperatur ¢, und 
| t, gesiittigten Mischkristalle, welche 
' bei tieferen Temperaturen  ein- 
, treten, sollen nicht weiter ver- 
folgt werden. Die Mengen, welche 
aus gleichen Mengen von Schmel- 
+ t—1— zen bei der Temperatur ¢, kristal- 


A 4 B oT . . ° 
= Pe > a lisieren, sind durch die Ordinaten 
ae. a6 
| : 

















der Geraden Ad und fb gegeben, 
und die Ordinaten der Geraden gd 
und dB geben die Mengen, welche 
bei der Temperatur ¢, kristalli- 
sieren. Bei den Konzentrationen 

und g werden diese Mengen Null. Man kann also die Zeitdauer 
der Haltepunkte auf den Abkihlungskurven hier zur Bestimmung 
der Konzentration der bei den Temperaturen ¢, und ¢, gesittigten 
Mischkristalle verwenden. Fir die Bestimmungder Zusammensetzung 
der Verbindung wiirden also in einem solchen Falle nur die Tem- 
peraturintervalle der Kristallisation in Betracht kommen. Man hatte 
aus diesen diejenige Konzentration, bei der das Intervall Null wird, 
zu ermitteln, um die Zusammensetzung der Verbindung 4, B zu 
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bestimmen. 

3. Wenn die Verbindung A, B bei einer bestimmten Temperatur 
(, in ein Gemenge von Schmelze und einem gesiattigten Mischkristall 
zerfallt, und diese Reaktion bei derselben Temperatur reversibel ist, 
so wird diese Reaktion quantitativ durch folgende Gleichung be- 
schrieben: 


AB « * aA, B, + ((m — ax) A + (n — ay) Bl. 


Hier bedeuten A und B die Atomgewichte der beiden Kom- 
ponenten, m und m ganze Zahlen, wilrend z und y, welche die An- 
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zahl der Atome von Komponenten im gesittigten Mischkristall an- 
geben, gebrochene Zahlen sind. Das in Klammern betindliche 
Symbol gibt die Zusammensetzung der Schmelze an. Das Schmelz- 
diagramm nebst dem Hilfsdiagramm, das die Mengen, welche bei 
den Temperaturen ¢, und ¢, kristallisieren, angibt, findet man in 
Fig. 18. Der gesittigte Mischkristall, dessen Zusammensetzung 
| durch den Punkt d gegeben ist, mulfs 
| | notwendigerweise armer an A sein, 
als die Verbindung A, B., es muls 
also die Beziehung m>~-«z gelten. 
Die Mengen, welche bei der 
Temperatur ¢, aus gleichen Mengen 
der Schmelzen verschiedener Zu- 
sammensetzung kristallisieren, sind 
den Ordinaten der Geraden L Q, 
und L D proportional. Die Schmelze 
von der Zusammensetzung der 
Verbindung wandek sich bei der 
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Fig. 17. Fig. 18. 


Temperatur ¢, vollstindig in die Verbindung um. Die Geraden L 0, 
und LD erhilt man durch eine ganz analoge Konstruktion, wie 
friiher! beschrieben. 

Man ersieht, dafs man bei Beriicksichtiguug der Kristallisations- 
dauer die Zusammensetzung der Verbindung A,B bestimmen 


1 Z. anorg. Chem. 45 (1905), 25 u. 26. 
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kann, denn fiir eine Schmelze, deren Zusammensetzung gleich der- 
ienigen der Verbindung ist, wird dic Zeitdauer der Kristallisation 
bei der Temperatur ¢, gleich Null und die Zeitdauer bei der Tem- 
peratur ¢, hat einen maximalen Wert. Die Zusammensetzung des 
gesiittigten Mischkristalles aber ergibt sich aus dem Umstande, dafs 
die Zeitdauer der Kristallisation bei der Temperatur ¢, fiir die Zu- 
summensetzung des gesittigten Mischkristalles Null wird. 
4. Wenn die Verbindung Am Bn die Eigenschaft besitzt, sich 
mit dem Stoff A begrenzt zu mischen, so wiirde das Schmelzdia- 
gramm hierdurch in einer Weise, 





wie durch Fig. 19 angedeutet, 

y~_- modifiziert werden. Charakteri- 

| ft stisch fiir diesen Fall sind zwei non- 
| ts | variante Gleichgewichte bei den 


Temperaturen ¢, und ¢,. Bei der 
, | Temperatur ¢, sind der Dampf, 
) die Schmelze von der Zusammen- 
VA VAN sips setzung des Punktes ¢, die Kri- 
, JA , stalle von A und der bei der Tem- 
| peratur ¢, gesittigte Mischkristall, 
/ is dessen Zusammensetzung durch 
» den Punkt /f gegeben ist, im 
| | 7)| Gleichgewicht, wahrend bei der 
| dias Temperatur ¢,, Dampf, Schmelze, 
A Am Br 4 ¢,, die Verbindung 4, B, und der 
Fig. 19. gesiittigte Mischkristall qd _  mit- 

einander im Gleichgewicht sind. 
Die Zusammensetzung der gesittigten Mischkristalle f und d 
ist dadurch bestimmt, dals bei der Zusammensetzung derselben die 
Zeitdauer der Kristallisation bei der Temperatur ¢, resp. ¢, Null 
wird. Die Zusammensetzung der Verbindung wird aber dadurch 
bestimmt, dafs hier die Zeitdauer der Kristallisation bei der Tem- 
ein Maximum hat. Die Griinde hierfiir sind den in § 3 











peratur ¢ 


angefiihrten ganz analog. 

5. Schliefslich wire noch der Fall, dafs die Verbindung A, B, 
zu einer Mischung zweier Fliissigkeiten schmilzt und die Verbindung 
sich mit ihren beiden Komponenten A und B in allen Verhiltnissen 
mischt, zu erwibnen. 

Gilt fir die Temperatur ¢, die Gleichung: 


AB, < ™ Fliissigkeit 1 + Flissigkeit 2, 
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so sind bei dieser Temperatur die beiden Fliissigkeiten, deren Zu- 
sammensetzung durch die Punkte a und +» gegeben ist, unter 
sich, mit dem Dampf und den Kristallen der Verbindung von der 
Zusammensetzung d im Gleichgewicht. Die Schmelze von der Zu- 
sammensetzung d kristallisiert vollstindig bei der Temperatur 4, 
wihrend alle iibrigen Schmelzen héchstens teilweise bei dieser Tem- 
peratur kristallisieren, und erst bei tieferen Temperaturen, welche 
durch die Kurven ed und fd gegeben sind, zu Konglomeraten unter 
sich homogener Mischkristalle vollstiindig erstarren. Die Zusammen- 
setzung der Verbindung ¢ istin diesem Fall dadurch besimmt, dafs die 
Zeitdauer der Kristallisation bei ¢, fiir eine Schmelze von der 
Zusammensetzung der Verbindung einen maximalen Wert an- 
nimmt. Die Zusammensetzung der beiden Fliissigkeiten ergibt 
sich daraus, dafs fiir Schmelzen ihrer Zusammensetzung die Zeit- 
dauer der Kristallisation bei der Temperatur ¢, Null wird. Die 
Schnittpunkte der Kurve ach mit einer Horizontalen geben die Zu- 
sammensetzungen der beiden Fliissigkeiten, welche bei der T'emperatur, 
auf welche sich die Horizontale bezieht, miteinander im Gleichgewicht 
sind. Bei Temperaturen oberhalb des Punktes ¢ sind die beiden 
Schmelzen a und 6 in allen Verhiltnissen miteinander mischbar. 


Gottingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1905. 








Weitere Untersuchung iiber die Einwirkung von Chliorwasser- 
stoffsdure auf Kaliumpermanganat in Gegenwart ver- 


schiedener anorganischer Salze. 
Von 


James Brown.?! 


In einer friiheren Mitteilung? habe ich gezeigt, dafs der Einfiufs, 
den Waaener® der katalytischen Wirkung von Ferrichlorid auf die 
Reaktion zwischen Chlorwasserstoffsiure und Kaliumpermanganat 
zuschreibt, in Wirklichkeit durch eine Oxydation der Oxalsaure be- 
dingt wird, die man zur Reduktion der verbleibenden Manganoxyde 
hinzugesetzt hat. Die Oxydation erfolgt durch das wihrend 
der Reaktion gebildete Chlor. Wageners analoge Resultate mit 
den Chloriden von Chrom, Kadmium, Gold und Platin, aus denen 
er schliefst, dafs auch diese Salze die fragliche Reaktion katalytisch 
beeintlussen, sind neuerdings nachgeprift worden und es hat sich 
gezeigt, dafs bei den Chloriden von Gold und Kadmium die an- 
genommene katalytische Wirkung ganz auf das in der Lésung 
zurlickbleibende Chlor zuriickzufiihren ist, wihrend bei den Chloriden 
von Platin und Chrom die beobachteten Differenzen zum grofsen 
Teil durch das geléste Chlor, zum Teil aber auch, wie gezeigt 
werden wird, durch eine weiter gehende Reduktion des Permanganats 
bedingt werden. 

Es sollten bei dieser Untersuchung reine Salze verwendet werden 
und aus diesem Grunde wurde Chromchlorid, Platinchlorid und Gold- 
chlorid besonders hergestellt und gereinigt. Das Chromchlorid be- 
reitete ich durch vollstandige Reduktion von Kaliumbichromat mit 


‘ Aus dem Amer. Journ. of Science (Silliman) ins Deutsche iibertragen 
von J. Korps. 

* Am. Journ. Se. [4) 19, 31; Z. anorg. Chem. 44, 145. 

* Mafsanalytische Studien, Habilitationsschrift, Leipzig 1898. 
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starker Salzsiure, Ausfaillen des Chromhydroxyds mit Ammonium- 
hydroxyd und Abfiltrieren und Auswaschen des Niederschlages, bis 
er von allem Léslichen vollkommen frei war. Das Chromhydroxyd 
wurde dann in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure gelist und die 
iiberschiissige Séure durch mehrfaches Eindampfen auf ein kleines 
Volumen entfernt, wobei das verdampfte Wasser mehrfach ersetzt 
wurde. Auf diese Weise wurde eine Lésung erhalten, die nur wenig 
mehr Chlor enthielt als dem normalen Chlorid entspricht. Das im 
Handel erhiltliche Platinchlorid enthielt eine betrichtliche Menge 
Ferrichlorid; dies entfernte ich durch Fallen des Platins als Chlor- 
platinat mit einer konzentrierten Lésung von Ammoniumchlorid und 
Alkohol, Abfiltrieren und Nachwaschen mit Alkohol, bis der Nieder- 
schlag frei von Eisen war. Das Ammoniumchlorplatinat wurde dann 
zu schwammigem Platin vergliiht, dieses in Kénigswasser gelist, der 
Uberschufs von Salpetersiure durch wiederholtes Erhitzen mit Chlor- 
wasserstoffsiiure vertrieben und dann der grofse Uberschuls von 
Chlorwasserstoffsiure wieder durch mehrfaches Kindampfen auf ein 
kleines Volumen entfernt. Das Goldchlorid des Handels enthielt 
gleichfalls Eisen. Dies entfernte ich durch Erhitzen mit einer 
starken Lésung von Oxalsiure, Abfiltrieren des so gefillten Goldes 
und Auswaschen, bis dieses frei von Eisen und Oxalsiure war. Das 
Gold léste ich dann in Kénigswasser und vertrieb iiberschiissige 
Salpetersiure und Chlorwasserstoffsiure wie beim Platin. 

Waaner! gibt an, dafs er bei den Versuchen mit den ver- 
schiedenen Metallchloriden, die er als Katalysatoren betrachtete, 
1/,, n. Lésungen vom gleichem Chlorgehalt benutzte. Bei der Chlor- 


Vay ick . 
platinséure wiirde dies eine Lésung mit 6 : = 83.25 g Platin im Liter 


bedeuten, da in der Chlorplatinsiure 6 Chloratome im Mol enthalten 
sind. Bei der Chlorgoldsiure bedeutet es = = 4.9322 g Gold 
im Liter, da die Chlorgoldsiure 4 Atome Chlor im Mol enthilt. 
In gleicher Weise miissen +/,, n. Lésungen von Chromchlorid, 
Kadmiumchlorid und Ferrichlorid 1.7366 g Chrom, 5.6 g Kadmium 
und 1.8666 g Eisen enthalten. Die bei den folgenden Versuchen 
benutzten Lésungen wurden sowohl in bezug auf ihren Chlor- als 
auf ihren Metallgehalt genau eingestellt und in keinem Falle zeigte 
sich ein merklicher Uberschufs an Chlor. Dieser Uberschufs tiber- 
stieg nie 0.01—0.02 ccm einer Normalchlorwasserstoffsiurelésung. 


‘i. c. 8. 85, 
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Die Versuche wurden in der folgenden Weise ausgefihrt: In 
einen Kolben von 300 ccm Inhalt brachte ich 100 ccm Normal- 
chlorwasserstoffsiure und dazu 9.90 ccm ?/,, n. Lésung von Ferri- 
chlorid, Kadmiumchlorid, Chromchlorid, Chlorplatinsiure oder Chlor- 
goldsiure. Hierauf fiigte ich 9.90 ccm einer etwa '/,, n. Kalium- 
permanganatlisung hinzu, setzte auf den Kolben mittels eines 
Schliffes einen Riickflufskiihler von etwa 60 cm Linge auf und er- 
hitzte eine Stunde oder 30 Minuten lang im Ostwaup-Thermostaten 
auf 50° Celsius. Hierauf liefs ich 9.90 ccm 3/,, n. Oxalséure in 
die Lésung einfliefsen und titrierte dann mit Permanganat auf Rot- 
firbung. Die Berechnung der Menge des ,,scheinbar reduzierten‘ 
Permanganats erfolgte dann durch Abziehen des der Oxalsidure 
fiquivalenten Permanganats vom Gesamtpermanganat (d. h. ,,AMnO, 
vor dem Erwirmen“ plus dem zum Austitrieren verbrauchten 
KMnO,). Ebenso erhilt man das ,,scheinbar nicht reduzierte 
KMnO,* durch Abziehen des ,,scheinbar reduzierten‘*’ KMnQ, von 
dem ,,vor dem Erwiirmen zugesetzten KMnO,“. Die Resultate 
folgen in der Tabelle. 


Tabelle 1. 


20 cem N 20 (H,N),C,O, = 20.09 cem KMnO,. Sauerstoffwert von KMnO, 
0.0008982 ¢ per cem. 9.90 ecm H,C,O, = 19.62 eem KMnQ,]. 





th =| m = ai — 
Oe ss 5 a ~s . 3 6 S . e = 2 e BS bs 3 ak 8 
~& = & "SB sOiF Se SE "2 C4n £2 /O8 .38°? 
— & ~ we Ri S uw es = © whe = G@agaeley, | Sees = 
> = —) So Y ~~ © D> om c) ) ox ) ss DS & is ge S 
wt —<- = Sto-0\e a! S&S & \enAigati.2i@2eai2o0 :— 2 N 
— 8 & sef €B se sim fis slimgshs MESBE 
7. 7, AD © aa” = 22.5 at By 
ss a | mae BOc) F tok 
| vs 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 12.28 | 2.56 | 7.34 
100 9.90 9.90 50 60 | 9.90 12.11 2.39 | 7.51 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 | 12.53 | 2.81 7.09 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 12.69 | 2.97 | 6.98 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 12.61 | 2.89 | 7.01 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 12.51 | 2.79 7.11 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 | 12.70 | 2.98 6.92 
N/10 CdCl, | | 
100 9.90 9.90 50 60 9.901 18.35 | 3.63 6.27 
100 9.90 990 50, 60 9.90 | 13.20 3.48 | 6.42 
100 990 | 9.90 50 | 60 | 9.90! 13.23 8.51 | 6.39 
100 9.90 ' 9.90 50 60 9.90 | 18.75 4.03 | 5.87 
100 9.90 9.90 50 60 | 9.90 | 13.79 4.07 5.83 
N/10 CrCl, | | 
100 9.90 9.90 50 60 | 9.90) 12.88 | 8.16 6.74 
100 9 90 9.90 50 60 (9.90 12.84 3.12 6.78 
100 9.90 9.90 50 60 9.99 12.71 2.99 6.91 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 13.18 3.46 6.44 


100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.28 3.56 6.34 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





at - - , Es So68 + SE 
ain a S — — @ mam & & im As: & 
LE ~ = FOgGitoiseOdcian si RSEBIlVSA~ «gt Van = Oo 
=e &° Ss | oe8|) BO M22 Os S25 Sessa Se8.. 
=~ a L 0O8°)} 2° ~~ een i 81Oo8 9 | Sa Sar ias & 
“s ri @ Ste) Bel she al See (ZL ees S228 
ZA"; SS ™" |357/§"\ S54 BP H\S8- | Segun “Essa 

Zz = ~ i< . BOs a ep © 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 14.77 5.05 4.85 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 14138 4.4) 5.49 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 13.95 4.28 5.67 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 14.35 4.63 5.27 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 13.77 4.05 5.85 

— HAuCl 
N/10——] 
100 9.90 9.90 50) 60 9.90 138.97 4.25 5.65 
100 9.90 9.90 50 | 60 9.90 13.73 4.01 5.89 
100 | 9.90 9.90 | 50 60 990 13.35 3.68 6.27 
100 | 9.90 9.90 | 50; 60 | 9.90 14.27 4.55 5.35 
100 | 9.90 9.90 50 60 | 9.90 138.02 3.30 6.60 
| N/10 FeCl, | 

100 9.90 990 50 60 (9.90 13.46 3.74 6.16 
100 9.90 990 50 60 9.90 14.45 4.73 5.17 
100 » 9.90 9.90 50 60 | 9.90 13.72 4.00 5.90 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 14.01 4.29 5.61 


100 9.90 _ 9.90 50 60 | 9.90 13.92 4.20 5.70 


Aus diesen Resultaten erkennt man, dafs in Ubereinstimmung 
mit WaGcners Anschauung mehr Permanganat erforderlich ist, um 
schliefslich die Rotfirbung hervorzurufen bei den Versuchen, wo 
die von ihm als Katalysatoren betrachteten Chloride vorhanden 
sind, als in ihrer Abwesenheit. Um festzustellen, ob diese Ditte- 
renzen auf eine stérende Wirkung des Chlors, wie beim Ferrichlorid 
in einer friiheren Mitteilung! nachgewiesen wurde, zuriickzufihren 
sind, wurden die Versuche von Tabelle 2 ebenso wie die Versuche 
aus Tabelle 1 ausgefiihrt, nur mit dem Unterschiede, dafs hier zum 
Austreiben des Chlors ein Strom von trockener, gereinigter Luft 
wihrend des Erwirmens durch die Fliissigkeit ging. 

Die Resultate dieser Versuche sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. (S. Tab. 2, 8. 318.) 

Es ergibt sich aus diesen Zahlen, dafs ebenso wie beim Ferri- 
chlorid die geringen Mengen des ,,scheinbar reduzierten’‘ Perman- 
ganats beim Erwirmen durch das geléste Chlor bedingt werden, 
wenn keine Mittel angewendet werden, dieses Chlor zu entfernen. 


‘Le S. 36. 
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Tabelle 2. 








KMnO, und H,C,0,. — Lésungen sind mit den von Tabelle 1 identisch. 
‘ - ‘Paes ae Es pS25 .neé 
¥- =a ~SEiZ0 CSedisag a5E v3 7 = 533° 
mS) BS | 85) SO Ves |S 8 288 cc 85 sh 585 

° » 2o° | 9o=— © “Oe ° sss 3's S . 
—<s = 2 =Ms ES 28-28 SEe Sets Sean 
AN 7" (Ba |S SASS Me Meg ee Moat 

: < ae wa i < Fas Ett 
100 9.90 990 50 60 £90 1814 8.42 8.48 
100 9.90 9.90 50) 60 9.90 18.12 8.40 8.50 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.08 8.36 8.54 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.09 8.37 8.53 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.10 | 8.38 8.52 
N/10 CdCl, | 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.11 | 8.39 8.51 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.09 | 8.37 8.53 
100 9.90 990 50 60 9.90) 18.13 | 8.41 8.49 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.08 | 8.36 8.54 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.05 8.33 | 8.57 
N/10 CrCl, | | 
100 9.90 9.90 50 60 | 9.90| 16.72 | 7.00 2.90 
100 9.90 9.90 | 50 60 9.90 16.99 7.27 | 263 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 17.01 7.29 | 2,61 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 16.76 7.04 | 2.86 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 | 16.71 | 6.99 | 2.91 
H,PtCl | 
N10 | 
100 9.90 9.90 50) 60 | 9.90} 19.62 9.90 | 0.00 
100 9.90 9.90 | 50 60 9.90 19.67 9.90 0.00 
LOO 9.90 9.90 50 60 9.90 | 19.69 | 9.90 0.00 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 19.65 | 9.90 0.00 
100 9.90 9.90 50 60 9.90/1951 | 8.79 | O11 
100 9.90 9.90 50 60 9.90) 19.51 8.79 | 0.11 
 HAnCl, | | 
N/10 ; | | 
100 9.90 9.90 50 60 | 9.90) 18.12 8.40 | 1.50 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 | 18.07 8.35 | 1.55 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 | 18.14 8.42 | 1.48 
100 9.90 9.90 50 60 | 9.90 18.09 8.37 | 1.53 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.15 8.43 | 1.47 
N/10 FeCl, | 
100 9.90 990 50 60 9.90! 18.14 842 | 1.48 
100 9.90 990 50 60 9.90 18.05 | 8.33 | 1.57 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.07 8.85 | 1.55 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.09 8.37 | 1.53 
100 9.90 9.90 50 60 9.90 18.15 8.43 | 1.47 





Beim Kadmiumchlorid und der Chlorgoldsiure werden, wie man 
sieht, dieselben Mengen Permanganat reduziert, wie wenn das Per- 
manganat mit Chlorwasserstoffsiure aliein erwarmt wird, und weiter- 
hin erkennt man, dafs die Maximalwirkung schon durch 30 Minuten 
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langes Erwarmen erzielt wird. Bei allen Versuchen mit Chlor- 
platinsiure wurden die Manganoxyde, die man bei den Versuchen 
mit den Chloriden von Eisen, Kadmium und Chrom bemerken 
konnte, véllig reduziert und die Fliissigkeit war nach dem Erwiirmen 
vollkommen klar und zeigte nur die Farbe der Chlorplatinsiure. 
Wenn das Chlor bei diesen Versuchen entfernt wird, so ist das zum 
Hervorrufen der Endfarbung erforderliche Permanganat merklich 
der zugesetzten Oxalsiiure iquivalent und der geringe Uberschufs 
ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dafs die Endfarbung nur 
schwer festzustellen ist. Bei den 2 letzten Versuchen sind die 
Werte etwas niedriger, als der zugesetzten Oxalsiure entspricht. 
Dies mag auf einen geringen Riickstand von Manganoxyden zuriick- 
zufiihren sein, die vielleicht nicht nach halbstiindigem Digerieren 
reduziert waren. Dieser Punkt ist jedoch nicht hinreichend unter- 
sucht worden, um sich definitiv entscheiden zu lassen. Beim Chrom- 
chlorid finden wir eine grofse Anzahl von merkwirdigen Erschei- 
nungen. Bei allen Versuchen der Tabellen 1 und 2 wurde das 
Permanganat vollig reduziert und das Chromchlorid zum Teil oxy- 
diert, wobei nach dem Ende der Reaktion eine klare, griingelbe 
Fliissigkeit verblieb. Nach Zusatz der Oxalsiure wird die Chrom- 
siure ganz oder zum ‘Teil reduziert, wobei sich die urspriinglich 
griine Farbe der Lésung wieder herstellte, jedoch scheint das Chrom- 
chlorid nicht merklich beim Einfliefsen des Permanganats wieder 
oxydiert zu werden und beim Endpunkt der Reaktion war eine 
schwach griine durch Permanganat gefirbte Fliissigkeit vorhanden. 
Bei einem Versuch mit so mannigfaltigen Reaktionen, die zum 
gréfsten Teil noch unbestimmt verlaufen, kann Ubereinstimmung 
der Resultate nicht erwartet werden, selbst wenn das Chior entfernt 
ist, und demnach zeigen die Versuche der Tabellen 1 und 2 mit 
Chromchlorid bedeutende Unterschiede. 

WaGner?! hat die Abscheidung hydratischer Manganoxyde bei 
allen seinen ,,Katalysatoren“ bemerkt, aulser beim Gold und Platin, 
Diese Ausnahme findet jedoch nach meinen Versuchen tatsichlich 
nur fir Platin und nicht fiir Gold statt, da beim letzteren dieselben 
verbleibenden Oxyde des Mangans zu bemerken waren wie beim 
Ferrichlorid und beim Kadmiumchlorid. Mit Chromchlorid fand 
ich keine zuriickbleibenden Oxyde, wie bereits gesagt, im Wider- 
spruch mit WaGners Feststellung. ee | 


1]. ¢. S. 87. 
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Durch Vergleich der Ergebnisse von Tabelle 1 dieser Mitteilung 
mit denen der Tabelle 1 der friiheren Mitteilung zeigt sich, dafs, 
obwohl in beiden Tabellen das ,scheinbar wihrend der Digestion 
reduzierte KMnO,* in Gegenwart der Chloride gréfser ist als im 
ihrer Abwesenheit, die Werte hier noch betriachtlich gréfser sind 
als die entsprechenden Zahlen bei der friiheren Untersuchung. Diese 
Differenzen kénnen durch die wahrscheinliche Vermutung erklirt 
werden, dafs die Oxydation der Oxalsiure durch Chlor bei den hier 
beschriebenen Versuchen weitergehend war als bei den Versuchen 
der Tabelle 1 aus der friiheren Mitteilung, denn diese Differenzen 
verschwinden, wenn man das Chlor aus der Reaktionssphire ent- 
fernt, und die Unterschiede zwischen den Werten der Tabelle 2 
und 3 der friiheren Mitteilung einerseits und denen der ‘T'abelle 2 
dieser Arbeit andererseits sind nur gering und aller Wahrschein- 
lichkeit nach auf Unterschiede in der Stirke der verwendeten 
Permanganatlésung zuriickzufiihren. Die Versuche, welche hier be- 
schrieben sind, wurden unter médglichst geringem Schiitteln aus- 
gefihrt, um die mechanische Kntfernung von Chlor zu vermeiden 
und eine méglichst grofse oxydierende Wirkung des Chlors auf die 
Oxalsiiure wihrend der Zeit der Titration zu erméglichen. Diese 
Abweichungen zeigen noch deutlicher die Nichtiibereinstimmung bei 
Waoners Verfahren und die Abhingigkeit der Resultate von der 
Oxydationswirkung des Chlors. 

iis muls demnach der Schlufs gezogen werden, dafs WaGNnrERs 
Resultate mit den von ihm als Katalysatoren betrachteten Salzen 
in allen Fiillen in erheblichem Mafse von der Oxydationswirkung 
des gelésten Chlors abhingig sind. Bei Ferrichlorid, Kadmium- 
chlorid und Chiorgoldséure ist die angenommene katalytische Wirkung 
der durch Vereinigung der Metallchloride mit Chlorwasserstoffsiure 
entstehenden Chlormetallsaiuren, die leichter durch Kaliumpermanganat 
oxydiert werden sollen als Chlorwasserstoffsiure selbst, nicht be- 
griindet. Bei diesen drei Verbindungen ist die scheinbare kata- 
lytische Wirkung ganz auf das in Lésung zuriickgehaltene Chlor 
zuriickzufibren. Bei dem Chromchlorid und der Chlorplatinsiure 
sind die Unterschiede zum Teil auf das in Lésung bleibende Chlor 
zu schieben, zum Teil aber auch der totalen Reduktion der zuriick- 
bleibenden Manganoxyde zuzuschreiben. Mit Platinchlorid ist die 
Wutkung-scheinbar katalytisch, indem diese Verbindung eine Re- 
duktionswirking auf die héheren Oxyde des Mangans ausiibt, die 
in Gegenwart der anderen Verbindungen gebildet werden. Beim 
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Chromchlorid ist die Wirkung nicht katalytischer Natur, da der 
angenommene Katalysator zu Chromat oxydiert wird, also eine Ver- 
anderung erleidet, die bei einem wirklichen Katalysator nicht statt- 
findet. 

Eine weitere Versuchsreihe wurde ausgefiihrt, um festzustellen, 
ob Verschiedenheiten in der Menge der in Gegenwart von Ferri- 
chlorid, Kadmiumchlorid und Chlorgoldséure auftretenden héhergn 
Manganoxyde oder im Betrage des in Chromchloridgegenwart ge- 
bildeten Chromates dadurch auftriten, dafs das Chlor bei den Ver- 
suchen der Tabelle 2 entfernt wurde. Die Versuche wurden, wie 
die in Tabelle 1 verzeichneten ausgefiihrt; die Digestion ohne Ent- 
fernung des Chlors dauerte 1 Stunde, und dann wurde das Chlor 
durch Hindurchblasen eines Luftstromes wihrend einer halben Stunde 
entfernt. Hierauf fiigte ich Oxalsiure hinzu und titrierte zu Ende 
wie vorher. Die Ergebnisse zeigen alle wiinschenswerte Uberein- 
stimmung mit denen der Tabelle 2, ein Beweis, dafs die Entfernung 
des Chlors wihrend der Digestion keinen anderen Einflufs auf das 
oxydierende Material hat als das zuriickbleibende Chlor. Da diese 
Versuche lediglich zur Bestitigung dienten, sind sie hier nicht mit 
angefiihrt. 

WaGner hat auch gezeigt, dafs in Gegenwart von Mangano- 
chlorid! und Manganosulfat die Menge des scheinbar durch Chlor- 
wasserstoffsiure reduzierten Permanganats bei der beschriebenen 
Methode vermindert wird. Es wurde demnach auch dieser Teil 
der Untersuchung nachgepriift mit Ergebnissen, die in Tabelle 3 
zusammengestellt sind, wo das Chlor nicht entfernt wurde, und in 
Tabelle 4, wo das Chlor herausgeschafft worden war. Ks zeigten 
sich Schwierigkeiten, neutrale Manganosalzlésungen von konstantem 
Titer aufzubewahren, indem sich beim Stehen nach einigen Tagen 
basische Salze abschieden. Deswegen wurden 120 ccm normale 
Chlorwasserstoffsiure beim Herstellen der '/,, n. Manganosalzlésungen 
hinzugefiigt. Dies wiirde einen Uberschufs von ungefiihr 1.20 com 
normaler Chlorwasserstoffsiure in 9.90 com der Lésungen, die bei 
den Versuchen benutzt wurden, entsprechen. Dieser Uberschufs 
wurde natiirlich beriicksichtigt und demnach nur 98.80 ccm normale 
Salzsiure verwendet. (S. Tab. 3 u. 4, 5. 322.) 

Es zeigt: sich hier, wie WaGnEr nachgewiesen hat, dafs weniger 
Permanganat bei diesen Versuchen mit Manganosulfat oder -Chlorid 


—_—__- 
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Tabelle 3. 
20 cem N/10(H,N),C,O, = 40.99 com KMnQ,. 


0.00039038 g per cem. 9.99 cem H,C,O, = 20.75 ecm KMnQ,}. 





Sauerstoffwerte von KMn0, 


I! 





N’t HCl 
in ecm 


100 
LOO 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
LOU 


N 10 HC! 
in cem 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


N/10 MnCl, 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


N/10 Mnso, | 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


KMnQ, vor 


Digestion 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


in cem 
lemperatur 


r 


50 


50 
50 
50 
50 


50 
50 
50 
50 
50 


in °C 


Dauer der 


Digestion 


60 
60 
60 
60 
60 


60 
60 
60 
60 
60 


60 
60 
60 
60 
60 


in Min. 


H,C,0, 


in ecm 


9.90 | 


9.90 
9.90 
9.90 


9.90 | 


9.90 
9.90 


— 9.90 


9.90 


9.90 | 


9.90 | 


9.90 


9.90 | 
9.90 | 
9.90 | 


Tabelle 4. 


KMnO, und H,C,O,-Lésungen waren mit den 


c- = ’ Ss ‘es 
G2. -¥S-3) -en ss 

& “h- + 
S88 Zetex Sesis 
= 2 =a oPpas a 
ss “SEs “SEs 
~~ ae EQs = tot 
13.08 2.23 1.67 
13.18 2.33 1.57 
18.38 | 2.48 =| 1.42 
18.17 | 232 | 7.58 
13.22 | 237 | 7.58 
12.45 | 1.60 | 8.30 
12.38 | 1.53 | 887 
12.59 | 1.74 #=| 8.16 
1235 | 150 | 8.40 
12.36 | 1.51 | 8.39 

| | 

12.48 | 168 | 8.27 
12.45 1.60 8.30 
12.51 | 1.66 8.24 
12.55 | 1.70 8.20 
12.25 140 | 8.50 


bei Tab. 3 benutzten identisch. 





100 
100 
100 
100 
100 
100 


L100 
LOU 
100 
100 
100 
L100 


in ecm 


N/10 HCl 


in ecm 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


N/10 MnCl, 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9 90 
9.90 


N/10 Manso, 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


KMnQ, vor 


Digestion 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


in cem 
Temperatur 


50 
50 
50 
50 
50 
50 


50 
50 
50 


50 


50 
50 


50 
50 
50 
50 
50 
50 


in °C 
Dauer der 


Digestion 


60 
60 
60 
60 
60 
60 


in Min. 


in cem 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


9.90. 


9.90 | 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


9.90 
9.90 
9.90 


9.90 | 


9.90 


9.90 | 


N ~ ~ 
SES |Sages esis 
seSBeisesesoGszesn 
=S°" MOS t's SSaac 
ae 1) 2 eS 
19.59 8.74 1.16 
19.55 8.70 1.20 
19.48 8.63 1.27 
19.66 | 8.81 | 1.09 
19.64 8.79 | 1.11 
19.53 8.68 | 1.22 
16.61 5.76 | 4.14 
17.09 6.24 3.66 
16.38 5.53 4.37 
16.92 | 6.07 3.83 
16.68 5.83 4.07 
16.89 6.04 3.8# 
16.68 5.83 | 4.07 
16.89 6.04 | 3.86 
16.65 5.80 4.10 
16.77 5.92 8.98 
16.43 5.58 | 4.32 
16.57 | 5.72 4.18 
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erforderlich ist zum Hervorrufen der Endfirbung als in deren Ab- 
wesenheit. Aus den Versuchen in Tabelle 4 ist zu schliefsen, dafs 
dieser mindernde Eintlufs auf das Kintreten von Guyarps Reaktion 
beruht, indem in Gegenwart von Manganosalz héhere Manganoxyde 
in gréfserer Menge gebildet werden, so dafs (wenn wir das fliichtige 
und in unbestimmter Weise reagierende Chlor, falls es in Lésung ge- 
halten wird, vernachlassigen) mehr Material zur Oxydation der Oxal- 
siure entsteht. WacGner hat diesen herabmindernden EKinflufs einer 
Verlangsamung der Reaktion zwischen Chlorwasserstoff und Per- 
manganat zugeschrieben und nimmt demnach an, dafs hierauf die 
schiitzende Wirkung von Manganosalzen bei Titration von Ferro- 
salzen mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
beruht. In der Tat handelt es sich um eine Verminderung der 
Reaktion zwischen Chlorwasserstoff und Permanganat, die aber durch 
die Bildung héherer Manganoxyde hervorgerufen wird, welche be- 
kanntlich durch Chlorwasserstoff weniger leicht reduziert werden als 
Permanganat selbst. Solche Wirkung ist ohne Zweifel das Auftreten 
von GuyarDs Reaktion, wie zuerst durch ZimMERMANN?! vermutet 
wurde. 

Es hat sich gezeigt, dafs bei all den Salzen, die WaGner als 
Katalysatoren anspricht, der scheinbare katalytische Kinflufs ganz 
oder zum grofsen Teil auf das in Lésung zuriickbleibende Chlor 
zuriickzufiihren ist. Demnach entsteht die Frage: in welcher Weise 
beeintiufst das Chlor die Ergebnisse? Es ist offenbar wirksam bei 
der Oxydation der Oxalsiure. Es schien demuach wahrscheinlich, 
dafs die geringere Oxydation der Oxalsiure, die einen gréfseren 
Verbrauch von Permanganat zum Hervorrufen der Endfairbung in 
Gegenwart dieser Salze bedingte, auf eine geringere zuriickbleibende 
Menge Chlor zuriickzufiihren war. Deswegen sollte die unter den 
verschiedenen Versuchsbedingungen in Lésung verbleibende Chlor- 
menge bestimmt werden und ebenso die héheren Manganoxyde oder 
beim Chromchlorid das wihrend der Digestion gebildete Chromat, 
so dafs man aiso den gesamten Oxydationswert des nach einstiin- 
digem Digerieren in Lésung verbleibenden Materiales erhielt. Zu 
diesem Zwecke wurde Kaliumpermanganat mit Chlorwasserstoffsiure 
in Gegenwart und in Abwesenheit der verschiedenen, bei den friiheren 
Versuchen benutzten Salze eine Stunde lang bei 50° digeriert. 
Der Kolben mit der Fliissigkeit war an einem Voitkolben befestigt, 


' Ann. Chem. 213 (1882), 311. 


21° 





324 — 


an welchen mit einem Schliff ein Rickflufskihler von 60 cm Lange 
und 3 cm Durchmesser angebracht war. Nach einstiindigem Dige- 
rieren wurde dieser Kiihler entfernt und der Voitkolben mit einer 
Drexetschen Wasclitlasche von ungefabr 300 ccm Inhalt verbunden, 
die eine 2°/, ige Lésung von Kaliumjodid enthielt, und an die Wim 
und VaRNENTRAPPSche Kugeln mit einer starken Lésung von Kalium- 
jodid angeschlossen waren, zur Absorption entweichender Joddampfe. 
Das in der Lésung zuriickgehaltene Chlor wurde durch einen starken, 
in der tiblichen Weise getrockneten und gereinigten Luftstrom in 
das Kaliumjodid hineingetrieben und das freigemachte Jod mit einer 
ungefihr */,, n.-Lésung von Thiosulfat titriert. Hierauf wurde das 
Aquivalent auf Permanganat berechnet. Bei den Versuchen, wo 
die Digestion allein mit Salzsiure und in Gegenwart von Kadmium- 
chlorid und Chromehlorid erfolgte, wurde das ,,oxydierende Nicht- 
chlor durch Zusatz von Kaliumjodid zur Digestionsfliissigkeit nach 
der Entfernung des Chlors bestimmt und das freigemachte Jod mit 
Natriumthiosulfat titriert. Sein Permanganatiquivalent wurde dann, 
wie in der Tabelle angegeben, berechnet. Durch Addieren des 
,,Kaliumpermanganatiquivalentes“ des wihrend der Digestion in 
der Lésung verbliebenen Chlors und des ,,Kaliumpermanganatiqui- 
valentes‘* des ,,wihrend der Digestion gebildeten, oxydierenden 
Nichtchlors* erhilt man die ,,gesamte gefundene KMnO,-Menge.« 
Die Ditferenz zwischen diesem Wert und dem ,,KMnO, vor der 
Digestion gibt den ,,.KMnO,-Verlust*, wie in Tabelle 5 angegeben 
ist. Da indessen zu der Lésung von Ferri- und Aurichlorid, wegen 
der Reduktion dieser Salze' unter Jodabscheidung, Jodkalium nicht 
hinzugesetzt werden konnte, so wurde das Mittel des Permanganat- 
iiquivalentes des ,,oxydierenden Nichtchlors“, welches mit Chlor- 
wasserstoff allein und mit Kadmiumchlorid erhalten war, fir diesen 
Wert auch bei den Versuchen mit Ferri- und Aurichlorid einge- 
setzt. Die Ergebnisse von Tabelle 2 haben gezeigt, dafs die zu- 
riickbleibenden Oxyde von Mangan im wesentlichen bei Chlorwasser- 
stofisiure allein und beim Kadmium- Ferri- und Aurichlorid die- 
selben sind. So konnte durch das hier eingeschlagene Verfahren 
kein Fehler gemacht werden. Es wurden dann die Berechnungen 
des ,,.KMnO, gefunden“ und des ,,.KMnO, verloren“, wie fiir Salz- 
siiure allein und unter Zusatz von Kadmiumchlorid ausgefiihrt. Die 
Resultate folgen. 


' Die Reaktion verliuft unter den Versuchsbedingungen wahrscheinlich 
nicht ganz eindeutig. 





20 et 


ecm 


| 


N/1t HCl in cem 


100 
L100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
LOO 


100 
100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
LOO 


100 
L100 
100 
100 
100 
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og ecm N/10(H,N),C,0, = 40.98 cem KMnO,. Sauerstoffwert von KMnO, = 0.0003904 g per 
sem. Jodwert von Na,S,O, = 0.005726 g per ccm. 9.90 com KMnQ, = 10.17 ccm Na,5,0,. 
leem Na,S,O, = 0.923 eem Na,S,0,. 





| 


N/1t HCl in cem 


100 
LOO 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
LOO 


100 
100 
100 
L100 
100 


L100 
L100 
L100 
100 
L00 


100 
100 
100 
100 
LOO 


N/10 HCl 


in ccm 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


N/10 CdCl, 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
N/10 CrCl, 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


N/10 FeCl, 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
H,PtCl, 
6 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


N/10 


N/10 4 
9.90 
9.90 
9.00 
9.90 
9.90 


HAuCl, 


KMnOQ, in cem 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 | 
9.90 | 
9.90 | 
9.90 
9.90 





| 9.90 
9.90 
9.90. 
9.90 
9.90 





9.90 | 
9.90 — 
9.90 | 
9.90 | 





9.90 | 
9.90 | 
| 9.90. 
9.90) 
9.90 


| 


9.90 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


Dauer der Di- 
gestion in Min. 


oa > 
oo © 


60 
60 
60 
60 
60 
60 


60 
60 
60 
60 
60 


60 
60 
60 
60 
60 


60 
60 
60 
60 
60 


60 
60 
60 
60 
60 


60 
60 
60 
60 
60 


Temp. in °C 


or 
co) 


or 
oO 


50 

50 

50) 
50 


50 | 


| 50 | 
| 50 | 


| 50 | 
—6=50 
50 
«50 
50 


s0| 
50 


50 | 


Dauer des Aus- 
treibens von Cl 


owwwwew oe 
ooooocoo 


80 
30 


30 
30 
30 
30 
30 


30 
30 
30 
30 
80 


80 
30 
30 
30 
30 


30 
30 
20 
30 
30 


30 
80 
80 
30 
30 


Minuten 


in 





W dbrend der Di- Wahrend Digestion 
gestion zuriickblei- geb. ,,oxydierendes | 
_ bendes Chlor 


in ecm 


8.62 
8.69 
8.64 
8.69 
8.82 
8.64 
8.67 
8.83 
8.79 


7.66 
7.68 
7.64 
7.69 
7.65 


7.64 
7.57 
7.50 
7.62 
7.64 


8.59 
8.89 
8.69 
8.64 
8.88 


10.08 
10.14 
10.01 
10.12 
10.07 


8.62 


8.77 
8.80 
8.83 
8.83 





KMnO, 
Aquiv. 


in ecm 


7.95 
8.02 
7.97 
8.02 
8.14 
7.97 
8.00 
8.15 
8.11 


T.07 
7.08 
7.05 
7.09 
7.06 


7.05 
6.98 
6.92 
7.03 
7.05 


7.92 
8.20 
8.02 
T.97 
8.19 


9.30 
9.35 
9.28 
9.34 
9.29 


7.95 
8.09 
8.12 
8.15 
8.15 


Nichtchlor“. 
, <MnO 
| Na,S30, Aauiv 
in ccm |§ in ecem 
148 | 1.86 
1.48 | 1.36 
141 | 1.80 
147 | 1.85 
1.47 1.35 
1.41 | 1.80 
148 | 1.86 
1.41 1.30 
1.47 1.35 
1.42 1.31 
1.40 1.29 
1.39 1.28 
1.45 1.88 
1.39 1.28 
2.07 | 1,91 
2.09 | 1.92 
2.06 | 1.90 
2.09 | 1.92 
2.08 | 1.91 
_ [1.82] 
— [1.82] 
“— 1.82 
= | bis 
— [1.32] 





~~ — —— —— fe 
~ a) 


te to te 
BS to oS Oo 0S 


a eed 


Gesamt KMnO,, 


9.38 
9.27 
9.37 
9.49 
9.27 
9.36 


9.45 
9.46 


8.38 


8.87 
8.33 
8.42 
8.34 


8.06 
8.90 
8.82 
8.95 


8.96 


9.24 
9.52 
9.34 
9.29 

9.51 


9.80 
9.85 
9.28 
9.34 
9.29 


9.27 
9.41 
9.44 
9.47 
9.47 


get. 
KMn0O,-Verlust 


0.60 
0.55 
0.67 
0.56 
0.61 


0.63 
0.49 
0.46 
0.43 
0.43 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 








ae 


N,1 HC) in 


100 
LOO 
LOU 
100) 
LOO 
LOO 


LOO 
LOO 
LOO 
1Oo 
LOO 


| 


Wiahrend der Di- Wahrend Digestion 


§ 2d»! sd ~ 

° “A © “22 gestion zuriickblei- geb. ,,oxydierendes 5 

‘ | - - « ve -. 
Ni0MnCl = 38 45 z > = bendes Chlor Nichtchlor“ A: 
, ~é ‘ a = 2 2 
in ecm - .ec & oe _ KMnO —- KMnO g “ 

= -s = ov } ~ 4 ’ S . "4 = 

s i280 S28 Na,5,0, Aquiv. | Na, 2% Aquiv. @ 

i iO d KF 4 é in ccm in ecem in ccm in eem o 
9.90 9.90 60 50 30 4.81 4.43 5.51 5.08 9.51 
9.90 9.90 60 50 80 5.71 5.27 | 4.86 4.48 9.75 
9.90 9.90 60 50 30 5.638 5.19 (| 4.74 4.37 9.56 
9.90 9.90 60 50 80 5.52 5.09 4.88 4.50 9.59 
9.90 990 60 50 80 5.85 5.39 4.63 4.27 9.66 
9.90 9.90 60 50 80 5.77 5.382 4.81 4.43 9.75 

N/10 MnsO, 

9.90 9.90 60 50 80 5.72 5.27 4.79 4.42 9.69 
9.90 990 60 £50 80 5.66 5,22 4.83 4.45 9.67 
9.90 9.90 60 £50 30 5.42 5.00 5.09 4.69 9.69 
9.90 9.90 60 50 80 . 5.78 5.338 . 4.73 4.36 9.69 
9.90 9.90 60 50 80 | 4.28 3.90 | 6.36 5.87 9.77 


Hieraus ergibt sich, dafs das gesamte, in Lésung verbleibende 
oxydierende Material oder ,,Gesamt-KMnO,, gefunden“ im wesent- 
lichem dasselbe ist, einerlei, ob Chlorwasserstoffsiure allein oder in 
Gegenwart von Ferri- und Aurichlorid angewandt wird. In Gegen- 
wart von Kadmiumchlorid ist die in Lésung verbleibende Chlor- 
menge wesentlich geringer, wihrend die riickstindigen Oxyde im 
Mittel nur in wenig geringerer Menge vorhanden sind als mit Chlor- 
wasserstoff allein. Es tritt deswegen ein Fehlbetrag von ungefihr 
1.00 com. im gefundenen Gesamtpermanganat auf, im Vergleich mit 
dem wahren Werte bei Anwendung von Chlorwasserstoffsiure allein. 
Mit Platinchlorid ist das gefundene Gesamtpermanganat oder die 
in Lésung verbleibende Menge von oxydierendem Material — in 
diesem Falle nur Chlor — im wesentlichen der mit Chlorwasser- 
stoff allein gefundenen gleich. Mit Chromchlorid stellt sich nach 
dem Zusammenzihlen der Permanganatiiquivalente des in Lésung 
verbliebenen Chlors und des ,,oxydierenden Nichtchlors“ ein Fehl- 
betrag heraus, der wahrscheinlich auf Chromsiure zuriickzufiihren 
ist. Beim Manganochlorid und Sulphat ist das gefundene KMnO, 
etwas gréifser als mit Chlorwasserstoffsiure allein, wahrscheinlich 
wegen einer geringeren Bildung des fliichtigeren und unbestimmter 
reagierenden Produktes Chlor, wihrend mehr Permanganat in die 
besser definiert reagierenden Oxyde des Mangans iibergeht, als bei 
der Digestion mit Chlorwasserstoff allein. Die Mengen der Mangan- 


KMn(),-Verlust 


U,24 
0.15 


0.21 
0.23 
).?] 
0,2] 
0.13 








KMnO,-Verlust | 


—_— 


2] 
1.23 
4 
ol 
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oxyde, die durch ,,Oxydierendes Nichtchlor“ in der obigen Tabelle 
angeben werden, schwanken in weiten Grenzen. Dieses ist in Uber- 
einstimmung mit VotHarps Annahme, dafs Sauren die Reaktion 
zwischen Manganosalz und Permanganat unter Bildung von Man- 
ganoxyden hindern. Diese Reaktion, die sogar unter den giinstig- 
sten Bedingungen ziemlich unbestimmt ist, wird natiirlich, beson- 
ders in Gegenwart von grofsen Siuremengen, wie sie hier benutzt 
wurden, noch weniger einfach verlaufen. 

Mit allen oben benutzten Salzen und besonders mit Kadmium- 
chlorid ist die ,gefundene Gesamtpermanganatmenge“ geringer als 
die vor der Digestion zugesetzte Menge. Ks scheint demnach natiir- 
lich zu vermuten, dafs dieser Fehlbetrag auf Entweichen von Chlor 
wihrend der Digestion zuriickzufiihren ist. Beim Zusatz von Kalium- 


jodidlésung jedoch zum Inhalt des Vorr-Kolbens wihrend ein- 


stiindiger Digestion war kein merklicher Chlorverlust festzustellen, 
waihrend die oxydierende Substanz dieselben Werte zeigte wie in 
Tabelle 5. Dieses fand sich auch, einerlei ob die Digestion allein 
mit Chlorwasserstoffsiure oder in Gegenwart eines der Salze aus 
Tabelle 5 ausgefiihrt wurde. Demnach schien es offenbar, dals das 
Chlor in der Digestionsfliissigkeit verschwand, und dafs der gréfsere 
oder geringere Umfang dieses Verschwindens malsgebend sei fir 
die gréfsere oder geringere Chlormenge, die sich in der Digestions- 
Hliissigkeit nach einstiindigem Erhitzen vorfand. In der Annahme, 
dafs méglicherweise diese verschiedenen Salze mit dem durch Per- 
manganat aus dem Kaliumjodid freigemachten Jod in Gegenwart 
von Chlorwasserstoffsiure reagieren konnten, wurden Versuche aus- 
gefiihrt, ob die beobacheten Differenzen durch solche Reaktionen 
zu erklaren seien. Diese Versuche stellte ich folgendermafsen an: 
Ich fiillte in einen Kolben 100 ccm normale Chlorwasserstoffsiure, 
dazu 9.90 ccm 1/10-n, Chlorwasserstoffsiure und 9.90 ccm einer der 
angegebenen 1/10-n. Lésungen. Hierauf wurde Jodkalium und 
9.90 com Permanganat hinzugefiigt und das freigemachte Jod mit 
Natriumthiosulphat bestimmt. 

Diese Versuche zeigten, dafs man bei der Titration von Jod 
mit Thiosulphat in Gegenwart von Chlorwasserstoffsiure und einem 
der verschiedenen Salze normale Werte erhalt, wodurch der még- 
liche Einflufs grofser Mengen Séuren oder der Metallchloride aus- 
geschaltet war. 

Die oben angegebenen Abweichungen miissen demnach auf eine 
wahrend der Digestion auftretende sekundire Reaktion zuriickge- 
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fihrt werden. Die in Tabelle 6 zusammengestellten Versuche 
wurden deswegen mit verschieden langer Reaktionsdauer ausgefihrt, 
um den Fortschritt dieser Abweichungen sorgfiltiger festzustellen. — 
Die Versuchsmethode bestand darin, dafs man die wie in Tabelle 5 
bereiteten Lésungen verschieden lange mit dem zur Vermeidung 
von Chlorverlusten, durch Kaliumjodidlésung verschlossenen Vorr- 
Kolben, auf ein Wasserbad stellte. Nach der Digestion wurde 
ein Uberschufs von Kaliumjodidlésung zugesetzt und das freige- 
machte Jod durch Natriumthiosulphat bestimmt. Auf diese Weise 
wird das gesamte, bei der Digestion gebildete oxydierende Material 
in einer Operation festgestellt und nicht in zweien, wie bei den 
Versuchen von Tabelle 5 der Fall war. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 6 zusammengestellt. 

Ks zeigt sich hier ein gréfserer Permanganatverlust, wihrend 
gleicher Zeitdauer mit Kadmium und Chromchlorid, als mit Chlor- 
wasserstoff allein, und der Mehrverlust im ersteren Falle wichst 
mit der Zeitdauer. Diese Erscheinung ist besonders bemerkenswert 
beim Kadmiumchlorid und um zu bestimmen, ob dieser Mehrver- 
lust an Permanganat der Kadmiumchloridmenge proportional ist, 
wurden mehr als 9.90 cem von diesem Salz verwendet. Das Re- 
sultat war, wie vorauszusehen: Der Permanganatverlust wuchs mit 
steigender Menge des verwendeten Kadmiumchlorides, bis bei An- 
wendung von 2 g dieses Salzes die gesamte gefundene Permanganat- 
menge ein Permanganatiquivalent von 0.81 ccm zeigte, wie aus dem 
bezeichneten Versuch hervorgeht. Es scheint demnach, dafs mit 
Kadmiumchlorid und im geringeren Grade auch mit Chromchlorid 
eine Reduktion des Permanganats eintritt, ohne dafs eine pro- 
portionale Chlormenge nach einstiindiger Digestion in Lésung ver- 
bleibt. Dieses kann stattfinden durch Reduktion des Permanganats 
unter Entwicklung von Sauerstoff, welcher auf die Chlorwasserstoff- 
siure nicht unter Bildung von Chlor einwirkt, oder durch Ein- 
wirkung des zuerst frei gemachten Chlors auf Wasser unter Ent- 
wickelung von Sauerstoff. Durch beide Reaktionen wirde ein Chlor- 
verlust bedingt sein, so dafs, wie in Tabelle 1—4 sich zeigt, weniger 
Oxalsiure oxydiert wird, oder wie aus Tabelle 5 u. 6 hervorgeht, 
weniger Jod aus Jodkalium freigemacht wird. Um festzustellen, ob 
dieser Verlust durch Bildung von Sauerstoff bedingt werde, tihrte 
ich den folgenden Versuch aus: Zu 100 ccm n. Chlorwasserstoffsiure 
wurden 2g Kadmiumchlorid und 10 ccm Wasser hinzugefiigt, die 
Lésung in eine 100 cem Biirette gebracht und sodann die Biirette 





Sauerstoffwert von KMnO, = 0.0003894 g per ccm. 
9.90 com KMnQO, = 10.80 cem Na,5,0,. 


0.005671 g per ccm. 
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Tabelle 6. 


0.917cem KMnO,. 





Jodwert von Na,S,O, = 
leem Na,S,0, = 





in cem 


N/1 HCl 


100 
100 
100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
L100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
100 
100 


N/10 HCl 
in ecm 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
N/10 CdCl, 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
25.00 
50.00 
[2 g| 
N/10 CrCl, 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


N/10 MnCl, 


9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


N j10 Mns¢ ), 
9.909 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 
9.90 


~ 
H,O KMnO, 33 
: : ~ + 
in in 3 S 
ccm ccm 4S = 
0.00 9.90 5 
— 9.90 10 
a 9.90 |, 18 
_ 9.90 30 
— 9.90 45 
—_— 9.90 60 
— 9.90 5 
— 9.90 5 
—_ 9.90 10 
— 9.90 10 
— 9.90 15 
-— 9.90 15 
— 9.90 15 
— 9.90 15 
—_ 9.90 30 
— 9.90 45 
— 9.90 60 
— 9.90 60 
-~ 9.90 60 
9.90 9.90 60 
—_ 9.90 | 5 
— 9.90 10 
a 9.90 15 
—_ 9.90 | 30 
_ 9.90 45 
— 9.90 60 
— 9.90 5 
_- 9 90 10 
— 9.90 15 
= 9.90 | 80 
— 9.90 45 
— 9.90 60 
— 9.90 5 
— 9.90 10 
— 9.90 15 
— 9.90 30 
_ 9.90 45 
_ 9.90 60 


in Min. 


‘Temperatur 
in °C 


50 


50 
50 
50 
50 


50 
50 
50 
20 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
5O 


50 
50 
50 
50 
50 
50 


50 
50 
50 
50 
50 
50 


50 
50 
50 
50 
dO 
50 


Na,8,0, KMnO, KMnO, 


in 
ccm 


10.71 
10.58 
10.48 
10.42 
10.39 
10.21 


10.35 
10.39 
9.70 
9.75 
9.31 
9.43 
9.50 
G52 
9.39 
9.36 
9.07 
7.34 
4.64 
O.81 


10.61 
10.838 
9.89 
9.65 
9.61 
9.61 


10.78 
10.69 
10.67 
10.52 
10.48 
10.50 


10.72 
10.70 
10.56 
10.45 
10.49 
10.50 


Aquiv. 
in ecm 


9.82 
9.70 
9.61 
9.55 
9.52 
9.36 


9.49 
9.52 
8.89 
8.94 
8.538 
8.64 
8.71 
8.72 
8.61 
8.58 
8.31 
6.73 
4.25 


0.74 


9.72 
9.47 
9.06 
8.54 
8.51 
8.81 


9.83 
9.80 
9.78 
9.64 
9.56 
9.62 


9.83 
9.81 
9.68 
9.61 
9.61 
9.62 


Verlust 
in cem 


0.08 
0.20 
0.29 
0.35 
0.38 
0.54 


0.41 
0.338 
1.01 
0.96 
1.37 
1.26 
1.19 
1.18 
1.29 
1.32 
1.59 
3.17 
5.65 


9.16 


0.15 
0.45 
0.84 
1.06 
1.09 
1.09 


0.07 
0.10 
0.12 
0.26 
0.34 
0.28 


0.07 
0.09 
0.22 
0.29 
0.29 
U.25 
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volistandig mit Wasser gefiillt, wozu noch etwa 10 ccm erforderlich 
waren. Hierauf wurde die Biirette umgekehrt in eine mit Wasser 
gefillte Porzellanschale aufgestellt und das obere Ende sorgfiltig 
verscblossen. Fast sogleich begann Gas sich anzusammeln und 
diese Ansammlung dauerte ungefahr 3 Stunden lang an, worauf die 
Permanganatfarbe verschwunden war. Die angesammelte Gasmenge 
war zu klein, um qualitativ oder quantitativ mit dem groben, hier 
benutzten Apparat gepriift werden zu kénnen. Es miissen deswegen 
weitere Versuche gemacht werden, um mit Sicherheit feststellen zu 
kénnen, ob in der angegebenen Weise Sauerstoff gebildet wird. 
Soweit man erkennen kann, ist es jedoch sehr wahrscheinlich, dafs 
bei der EKinwirkung von Kaliumpermanganat auf Chlorwasserstoff- 
siure in Gegenwart von Kadmiumchlorid Sauerstoff entwickelt wird. 
Ich beabsichtige diesen Punkt weiter zu untersuchen, ebenso wie 
die Kinwirkung von anderen Salzen, die WaGneR als Katalysatoren 
betrachtet. Gooca und Danner?’ haben gezeigt, dafs sich aus einer 
mit Schwefelsiure angesiuerten Permanganatlésung Sauerstoff ent- 
wickelt. Eine dhnliche Reaktion tritt scheinbar bei den hier be- 
schriebenen Versuchen auf, wenn Permanganat in Gegenwart von 
Kadmiumchlorid mit Chlorwasserstoffsiure angesiuert wird, indem 
sich Sauerstoff aus dem Permanganat als solcher entwickelt, anstatt 
aus der Chlorwasserstoffsiure Chlor frei zu machen oder indem das 
zuerst freigemachte Chlor unter Bildung von Sauerstoff auf das 
Wasser einwirkt. 


Der Verfasser ist Herrn Professor F. A. Goocu fir seine zahl- 
reichen Ratschlige und seine Unterstiitzung bei der Ausarbeitung 
dieser Mitteilung zu Dank verpflichtet. 


' Am. Journ. Se. |3| 44 (1892), 301. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1905. 








Uber die Jodsdure. 
Von 


E. GroscHuFF. 


Mitteiluhg aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Unter den Hydraten anorganischer Stoffe haben von jeher die 
Hydrate der Sauren besonderes Interesse erregt; man leitete von 
diesen, ihrem Wassergehalt entsprechend, verschiedene Salze ab 
und glaubte, dafs mit einer Anderung des Hydratzustandes der 
Siuren auch eine Anderang ihrer Basizitét verbunden sei. Die 
Auffindung eines neuen Siiurehydrates liefs dann immer auch eine 
besondere zugehérige Reihe von Salzen erwarten. Allein es hat 
sich schon lingst gezeigt, dafs die Hydrate der Saiuren vielfach 
keine derartigen Verschiedenheiten zeigen. Noch jiingst ist dies an 
der Salpetersiure eingehend erértert worden.’ 

Der Salpetersiure lifst sich in mancher Hinsicht die Jodsiure 
vergleichen. Nach den bisherigen Literaturangaben scheint sich die 
Analogie nicht auf die Hydratzustiinde zu erstrecken. Wihrend 
von der Salpetersiure die kristallisierbaren Verbindungen N,O,, 
HNO,, HNO,.H,O, HNO,.3H,O sicher bekannt sind, sind von der 
Jodsiure nur das Anhydrid J,O, und die gewéhnliche Séure HJO, 
allgemein anerkannt. Aufserdem sind in der Literatur? erwiihnt, von 
vielen jedoch in ihrer Existenz bezweifelt, die Hydrate J,O,.'/,H,O,° 
HJQ,.4'/,H,O, sowie als Fliissigkeit HJO,.5H,O.* Eine eingehendere 
Untersuchung der Jodsaure schien daher wiinschenswert. 


' Kistrer und Kremann, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 1. 

* Die betreffenden Angaben in Dammers Handbuch der Anorganischen 
Chemie sind zum Teil unrichtig. 

* Mitton, Ann. chim. phys. [3| 9 (1843), 402. 

* Kimmerer, Pogg. Ann. 138 (1869), 390. 
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|. Verhalten der Jodsdure beim Erhitzen. 


Mruton* hat 1843 zuerst die Existenz der Jodsiure HJO, 
iiberzeugend nachgewiesen und auch das Verhalten derselben beim 
Krhitzen niher studiert. Er fand, dafs der Ubergang der Saure in 
das Anhydrid in zwei Stufen erfolge. Bei langerer Erwarmung auf 
30—40° in trockener Luft oder schneller bei 130° verliere,sie zu- 
nichst zwei Drittel ihres Wassergehaltes; das letzte Drittel gehe 
erst bei 170° fort. In dem Zwischenprodukt sah Mun.on ein be- 
sonderes Hydrat der Formel J,0,.1/,H,O. RammeEtsBere?, der 
vorher nur das Anhydrid erhalten hatte, bestitigte bald darauf die 
Kxistenz der Siure HJO,. Nach seiner Meinung geht dieselbe 
direkt in das Anhydrid itiber. Spiter haben erst Dirre*, dann 
Lescorur* gefunden, dafs die Tension des Minuonschen Zwischen- 
produktes die gleiche sei wie die eines Gemisches von Jodsiure 
und Anhydrid. Danach schien das Zwischenprodukt lediglich ver- 
witterte Jodsdure zu sein. 

Zur Untersuchung des Verhaltens der Jodsiure beim Erwarmen 
habe ich dieselbe zuniichst in einer dem Brcxmannschen Apparat 
zur Gefrierpunktsbestimmung Ahnlichen Vorrichtung erhitzt. Wahrend 
die Temperatur allmihlich stieg, beobachtete man deutlich, wie die 
Siiure gegen 80° verhiltnismifsig rasch verwitterte; die Kristalle 
wurden matt, und an dem kalteren Ende des Reagenzrohres schlug 
sich etwas Wasser nieder. Bei 110° wurde das in der Jodsaure 
befindliche Thermometer stationir; gleichzeitig bemerkte man, dals 
die Substanz nafs wurde und Wasserdampf lebhafter entwich. Bei 
weiterem Erhitzen wurde die Masse wieder trocken, ohne dafs sich 
bis 190° ein neuer Haltepunkt bemerkbar machte. Mit Anhydrid 
geimpfte Jodsiiure zeigte denselben Haltepunkt bei 110° Erhitzt 
man die Jodsiure in einem zugeschmolzenen Glasrohr, so beobachtet 
man besonders deutlich die Bildung einer Teilschmelze bei 110°. 
[In einem besonderen Versuche wurde noch festgestellt, bei welcher 
Temperatur die Teilschmelze unter Atmosphiarendruck siedet oder 
mit anderen Worten, wo die sogen. Siedegrenze liegt. Ich liefs 
hierzu eine konzentrierte Jodsiurelésung sieden, bis sich betricht- 
liche Mengen Substanz ausschieden und der Siedepunkt konstant 


! Ann. chim. phys. [8] 9 (1848), 400. 
* Pogg. Ann. 62 (1844), 416. 

* Compt. rend. 70 (1870), 621. 

* Ann. chim. phys. |6| 19 (1890), 35. 
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wurde. Gefunden wurden so 111° bei 766 mm, 112° bei 775 mm 
Druck. Dieser Siedepunkt kann betrachtlich iiberschritten werden 
infolge Bildung von iibersattigten Lésungen, solange sich noch nicht 
reichlich Kristalle ausgeschieden haben. Beobachtet wurden Uber- 
schreitungen von 10°; es werden jedenfalls noch weit grélsere 
méglich sein. 

Man sollte nun meinen, dafs sich bei 110° aus der Jodsiure 
das Anhydrid bildet. Wider Erwarten erhielten die zwischen 110° 
und 180° erhaltenen Produkte stets noch merkliche Mengen Wasser. 
Es zeigte sich in der Folge, dafs Mruuon richtig beobachtet hatte, 
und dafs die Jodsiure zuniichst in ein Produkt von der Zusammen- 
setzung J,O,.1/,H,O iibergeht. Dieses Produkt entsteht sowohl bei 
der Umwandlung bei 110° als auch durch Verwitterung bei 100° 
und darunter. Ferner scheidet es sich aus siedenden Léisungen ab. 
Kinige der Analysen seien hier mitgeteilt: 


a) 12.269 g HJO, gaben nach vierstiindigem Trocknen bei 100 ° 
(2 Stunden geniigten zur Gewichtskonstanz) einen Gewichtsverlust 
von 0.417 g = 3.40°/, H,O. 

b) 7.237 g HJO,, im vorgeheizten Trockenschrank 5 Stunden 
auf 117° erhitzt gaben einen Verlust von 0.253 g = 3.49 °/, H,O. 

c) Eine Lésung, welche 7.690 g HJO, enthielt, wurde im Luft- 
bade zum Sieden erhitzt, und der Riickstand bei 117° getrocknet; 
es hinterblieben 7.426 g, entsprechend einem Wasserverlust der an- 
gewandten Jodsdure von 0.264 g = 3.44°/). 


Das Priaparat a befand sich auf einem Uhrglase, } und e¢ in 
Wiageglischen. Die Theorie erfordert fiir einen Wasserverlust von 
?/, Mol H,O 3.41 °/, Gewichtsverlust. 

Bis 180° findet weiter kein nennenswerter Gewichtsverlust statt. 
Das letzte Drittel Wasser wird erst gegen 190 ° im Trockenschrank 
abgegeben. in der auf 200° erhitzten Substanz lafst sich kein Wasser 
mehr nachweisen. Wihrend der Wasserabspaltung findet eine 
geringe Zersetzung der Jodsiure in Jod und Sauerstoff statt. Ober- 
halb 200° wird diese immer lebhafter, und es gelingt schon unter- 
halb 300° leicht die Jodsiure auf diese Weise vollig zu verfitich- 
tigen. Eine bestimmte Zersetzungstemperatur ist dabei nicht wahr- 
nehmbar. 

Kiner Wasserabgabe der Jodsiure von 1 Mol H,O entspricht 
ein Gewichtsverlust von insgesamt 5.12°/,. Beim Erhitzen auf 200° 
wird der Gewichtsverlust infolge der erwihnten Zersetzung der Jod- 
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siure etwas grélser gefunden. Erhalten wurden beispielsweise fo!- 
gende Zahlen: 








Angew. Zeitdauer Gewichtsverlust der angew. 
Jodsiure des Erhitzens Tempe- Substanz 
, Ss ratur ° i- . 
in g in Stunden in g in °/, von HJO, 
11.054 3 135 0.383 3.46 
2—83 135 0.384 3.47 
2 145 0.392 3.54 
2 152 0.393 3.55 
2 170 0.394 3.57 
2 180 0.402 3.64 
3 180 0.411 3.72 
2 190 0.483 4.37 
5 190 0.560 5.07 
2 195 0.592 5.35 
8 200 0.593 5.36 


Der Gewichtsverlust betrug also im ganzen 5.36°/, der Jod- 
sure statt 5.12°/, der Theorie fir 1 Mol H,O; zwischen 180° und 
195° 1.63°/, statt 1.72°/, der Theorie fir 1/, Mol H,O; zwischen 
135° und 180° nur 0.26°/, und unterhalb 135° 3:46 °/, statt 3.41°/, 
der Theorie fir */, Mol H,O. Wéahrend des insgesamt ca. 29 stiin- 
digen Erhitzens hatte sich nur wenig Jodsiéure, nimlich etwa 0.24 °/,, 
zersetzt. 

Wenn das Drittelhydrat des Jodsiureanhydrids der Forme! 
J,O../,H,O oder J,O,.JO,H eine einheitliche Verbindung war, so 
mufste sich auch noch ein Umwandlungspunkt auffinden lassen, bei 
welchem es in das Anhydrid iibergeht. Hierbei leistete mir ein 
von der Firma Siemens und Halske fir die Reichsanstalt erbautes 
besonders empfindliches Registrierpyrometer' gute Dienste. Das 
Priiparat war zu diesem Zweck in ein Glasrohr von der in Fig. 1 
abgebildeten Form eingeschmolzen. Das diinne innere Rohr diente 
zur Kinfihrung des Thermoelementes. Zur Erwirmung diente ein 
elektrisch heizbares Luftbad, welches erlaubte, die Substanz mit 
beliebiger durch Vorschaltwiderstinde regulierbarer Geschwindigkeit 
allmihlich héher zu erhitzen. Der Temperaturanstieg in der Substanz 


' Den Herren Dr. Rorae und Dr. Horrmann bin ich zu Dank ver- 
ptlichtet fiir die Unterweisung in dem Gebrauch des Instrumentes. Eine Publi- 
kation tiber den Apparat ist seitens der genannten Herren in der Zeitschr. fiir 
Instrumentenkunde 25 (1905), 273 erfolgt. 
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wurde mit Hilfe des Thermoelementes von dem Registrierpyrometer 
auf einem durch Uhrwerk vorgetriebenen Papierstreifen aufgezeichnet. 
Die Umwandlung gibt sich durch Verzégerungen, bezw. Haltepunkte 
im Temperaturanstieg zu erkennen. 

Wiederholte Versuche mit dem Produkt HJ,O, haben in der 
Tat einen Haltepunkt zwischen 190° und 200° erkennen lassen. 
Die genaue Bestimmung der Ubergangstemperatur ist jedoch be- 
sonders schwierig. Der Ubergang in das Anhydrid erfolgt an- 
scheinend mit geringer Geschwindigkeit. Die Anderung 2 eo 
der Zusammensetzung der festen Masse ist nur gering, 
und eine Teilschmelze wird bei der Umwandlung wegen 
der kleinen vorhandenen Wassermenge und der hohen 
Temperatur nicht sichtbar. Jedenfalls halte ich den dis- 
kontinuierlichen Ubergang des Zwischenproduktes in das 
Anhydrid fiir erwiesen und damit charakterisiert sich 
das erstere als chemisches Individuum im Gegensatz zu 
der Anschauung von RaMMELSBERG, Dirrr und Lescoxur, 
welche es als Gemenge von Jodsiure und Jodsiure- 
anhydrid betrachteten. 

Am deutlichsten prigt sich die Umwandiung aus, 
wenn die Substanz schon einmal erhitzt worden und 
hinreichend Zeit zur Riickbildung gegeben war. Man 
erhielt dann z. B. eine Kurve wie in Figur 2 wieder- 
gegeben. Der Beginn der Verzégerung (a) lag zwischen 
190° und 200° Die Temperatur stieg zunichst zu 
einem Maximum (bd), zwischen 200° und 205° gelegen, 
um dann zunichst langsam zu sinken und schliefslich Fig. 1. 
abermals zu steigen; beobachtet wurden fiir das Minimum 
die Temperaturen 200°, 199° und 196°. Der langsame Abfall der 
Temperatur vom Maximum zum Minimum bestitigte die Vermutung, 
dafs die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr gering ist. Ks ist des- 
halb wahrscheinlich, dafs die wahre Umwandlungstemperatur noch 
unterhalb 196° gelegen ist. 
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ll. Léslichkeit der Jodsdure und ihrer Modifikationen in Wasser. 
1. Verhalten zwischen 0° und 100”. 


Da iiber die Léslichkeit der Jodsiure nur wenige unsichere 
Angaben vorlagen, schien es zweckmilsig, die Frage nach den ver- 
schiedenen Zustinden der Jodsiure mit dem Studium der Lésungs- 
gleichgewichte zu verbinden. 
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Kin bequemes Mittel zur Auffindung verschiedener Modifika- 
tionen eines Stofles haben wir in folgender Methode: Man sucht aus 
einer Lésung bekannter Konzentration durch Unterkihlung eine 
freiwillige Kristallisation einzuleiten und bestimmt unter gutem 
Riihren, bei welcher Temperatur die ausgeschiedene feste Phase 


~> Temperatur. 











-> Lett. 
Fig. 2. 


wieder verschwindet. Indem man die Konzentration und die Be- 
dingungen der Abscheidung verindert, gelingt es manchmal, eine 
Verschiedenheit in den Lésungstemperaturen aufzufinden, durch 
welche man auf die Existenz verschiedener Modifikationen des Boden- 
kérpers hingewiesen wird. 

Allein es zeigte sich bald, dafs bei der Jodsiure diese Methode 
nur unter grofsen Schwierigkeiten anwendbar war. Die Léslichkeit 
der Jodsiure selbst konnte auf diese Weise nur sehr ungenau 
bestimmt werden; die erhaltenen Werte zeigten, je nach den beson- 
deren Umstiinden, unter denen der Versuch gemacht wurde, gréfsere 
Schwankungen, welche nicht durch eine Verschiedenheit der Boden- 
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kérper bedingt waren. Die Jodsiure bildet aufserordentlich leicht 
ibersattigte Lésungen; ja es ergab sich in der Folge sogar, dafs 
die Stabilitét derselben mit der Konzentration und der Unterkihlung 
wichst. Diese Erscheinung hiingt vielleicht mit der hohen Zunahme 
der Viskositét zusammen. [bei stark iibersittigten Lésungen ist 
[mpfen mit kristallisierter Siure meist von geringerem Einflufs auf 
die Abscheidung von Kristallen. Infolgedessen zeigt die Jodsiure 
auch eine grofse Neigung, grobkristallinisch aufzutreten, und es war 
sehr schwierig, dieselbe in der fiir diese Versuche nétigen, fein ver- 
teilten Form auszuscheiden. Das letztere gelang nur durch sehr 
heftiges Riihren iibersittigter Lésungen bei mittlerer Temperatur. 
Ks wurde daher schliefslich so verfahren, dafs eine nahe gesittigte 
Lisung von bekannter Konzentration mit einer geringen, im Achat- 
moérser fein zerriebenen, abgewogenen Menge Jodsiure versetzt und 
unter bestindiger, sehr langsamer Wiairmezufuhr und gutem Riihren 
die Temperatur, bei welcher das zugesetzte feine Jodsiurepulver 
verschwand, abgelesen wurde. Nach mehreren Versuchen wurden 
so beispielsweise folgende Werte erhalten: 





Temperatur K . Spez. Gew. der Lésung be- 
; onzentration x 
in ° zogen auf Wasser von 4° 
13.5 286.1 g HJO, auf 100g H,O 2.4256 
18 293.0 g HJO, auf 100g H,O 2.4711 


Die von friiheren Beobachtern gefundenen Zahlen stehen hier- 
mit nicht im Kinklang. Nach Drrre' hat eine bei 12.5° gesiittigte 
Lésung das spez. Gew. 2.842. Sie ist durch Erwirmen und darauf 
folgendes Abkiihlen dargestellt. Man hat hier aller Wahrschein- 
lichkeit nach eine iibersittigte Lésung vor sich. Nach KAMMERER?” 
enthilt eine bei 13° gesittigte Lésung — hergestellt durch Ver- 
riihren von Anhydrid mit Wasser und Stehenlassen — 1.874 Teile 
J,O, auf 1 Teil Wasser und hat das spez. Gew. 2.1269. Diese 
Zahlen beziehen sich also auf eine noch ungesittigte Lésung. 

Wenn einerseits fiir die Jodsiure die Geschwindigkeit cer 
Kristallisation aus iibersattigter Lésung sehr klein ist, so ist, wie 
ich gefunden habe, die Lésungsgeschwindigkeit der Kristalle wesent- 
lich gréfser; sie sinkt aber erheblich mit wachsender Konzentration 


' Compt. rend. 70 (1870), 621; Bull. soc. chim. |2) 13 (1870), 818; Chem. 
Centrbl. 1870, 446. 
*Le 
Z. anorg. Chem. Bd. 47. 22 
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der Lésungen, und, da diese meist ziemlich viskos waren, so brauchter, 
sie zu ihrer volligen Sattigung bei geringeren Mengen Bodenkérpe: 
geraume Zeit. Mit Riicksicht darauf kann ich die nach der vor- 
stehenden Methode ausgefihrten Léslichkeitsbestimmungen nur als 
annaihernde betrachten. 

Genauere Werte habe ich mit Hilfe der Schiittelmethode er- 
halten, bei welcher ein grofser Uberschufs feingepulverter Jodsiure 
auf die Lésung einwirkte. Jodsiiure und Wasser wurden in zu- 
geschmolzenen Roéhren bei konstanter Temperatur einige Stunden, 
bei O° auch einige Tage, geschiittelt, eine halbe, bei 0° auch meh- 
rere Stunden, absitzen gelassen, und die Konzentration der iiber- 
stehenden Lésung mafsanalytisch mit Natriumthiosulfat unter Zusatz 
von Jodkalium und Salzsiiure bestimmt. Die so ermittelten Werte 
lagen im Durchschnitt 1—2°/, héher. In der weiter unten folgenden 
Tabelle sind nur diese Werte aufgenommen. 

Wie schon erwihnt, nimmt die Fahigkeit der iibersiattigten 
Jodsiurelésungen zu kristallisieren mit der Zunahme der Konzen- 
tration ab. Bei Zimmertemperatur enthalt die gesattigte Lésung 
etwa 76°/, HJO,. Verdampft man die Lésung in einer Schale auf 
dem Wasserbade, so erhalt man leicht eine ca. 85°/,ige Lésung, 
welche nach dem Erkalten die Konsistenz eines dicken Sirups be- 
sitzt. Bei Versuchen, zu ermitteln, bis zu welchem Grade die Uber- 
siittigung getrieben werden kann, gelang es die Lésung auf Uhr- 
glisern, welche schnell tiber einer kleinen Flamme erhitzt wurden, 
bis auf einen Siuregehalt von 95°/, zu konzentrieren, ohne dafs 
sich Kristalle abschieden. Noch besser gelingt die Wasserentziehung 
durch Verdunstenlassen einer auf Glasplatten befindlichen Lésung 
im Vakuum iiber Schwefelsiure oder Phosphorsiureanhydrid. Die 
so erhaltenen Produkte enthielten aber selbst nach 3—4 Tagen 
immer noch etwa 2°/, Wasser. Es kommt bei der Herstellung 
mdglichst konzentrierter Lésung auch wesentlich auf die Verwendung 
méglichst diinner Schichten an, welche ein so schnelles Eintrocknen 
erlauben, dafs der Kristallisationsprozefs damit nicht gleichen Schritt 


halten kann. 

Die getrocknete Masse ist hornartig hart, nicht mehr klebend, 
jedoch stark hygroskopisch. Im Exsikkator zeigten sich in einem 
Falle erst nach etwa 4—5 Tagen — das Praiparat war am vierten 
Tage behufs Wigung auf kurze Zeit herausgenommen worden — 
eine Kristallisation, an den dickereu Stellen beginnend und von 
da aus sehr langsam pro 1 cm in etwa 3—4 Wochen fortschreitend. 
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Voriibergehendes Verweilen an der Luft beschleunigt die Kristalli- 
sation ersichtlich. Unter dem Mikroskop sieht man nicht eine 
zusammenhangende Reihe von Kristallen, sondern einzelne durch 
relativ grofse Zwischenriume getrennte kugelférmige Kristallaggre- 
gate mit einem dunkleren Kern. In einem Falle wurde um diese 
Spharokristalle herum noch je ein amorpher Hof gesehen. Hof, 
Sphirokristall, Kern hoben sich scharf von 
der tibrigen Masse ab. In Fig..3 sind einige (® 
solcher Ausscheidungen gezeichnet. Bei der ' 
Kntfernung der Platte aus dem Exsikkator i a 
wurden die Umrisse der Héfe nach einigen 
Minuten anscheinend infolge Anziehung von 
Wasser schwicher, bis sie schliefslich ganz 
verschwanden. Ob die kristallisierten Aus- Fig. 3. 
scheidungen mit der gewéhnlichen Jodsaéure 

identisch sind, konnte nicht entschieden werden; médglicher Weise 
gehéren sie dem friiher erwaihnten Zwischenprodukt an. Ks ist 
aunch nicht ausgeschlossen, dafs hier mehrere Modifikationen nach- 


@ 


einander auftreten. 


2. Verhalten der Jodsaure und ihrer Losungen unterhalb 0”. 


Nachdem so die Léslichkeit der Jodsiure selbst und ihr Ver- 
halten bei héherer Temperatur ermittelt war, wurden die Versuche 
zur Auffindung verschiedener Modifikationen auf Temperaturen unter 
0° ausgedehnt. Zuniichst konnte ermittelt werden, dafs innerhalb 
einer Stunde aus Lésungen, welche bei 0° iibersittigt sind, bei 
weiterem Abkiillen auch nach dem Impfen keine merkliche Ab- 
scheidung von Jodsiure stattfindet. Die Kristallisationsgeschwindigkeit 
war also praktisch fast gleich Null. Aufserdem beobachtet man, 
dafs in diesen tibersattigten Losungen die Viskositét mit der Ab- 
kiihlung verhaltnismalsig rasch zunimmt; bei etwa — 20° lafst sich 
ein Glasstab in der Masse kaum noch bewegen. Bei tieferen ‘Tem- 
peraturen wird die Lésung schliefslich glasartig, ohne zu kristalli- 
sieren. 

Dagegen liefsen sich aus den Jodsiurelésungen leicht Kisaus- 
scheidungen erhalten; nur bei héheren Konzentrationen war Impfen 
erforderlich. Das Eis schied sich meist in feinen Kristallen ab und 
ging beim Erwirmen immer schnell in Lésung. Die LEiskurve 
konnte daher leicht bis tiber ihren Schnittpunkt mit der Jodsdure- 


kurve verfolgt werden, und nur die zunehmende Viskositét der 
22° 
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Lésung verhinderte schliefslich die weitere experimentelle Fort- 
setzung derselben. Aus der Kurvenzeichnung (Figur 4) ergibt sich 
als eutektische Temperatur fir Jodsiiure-Kis — 14° und als Kon- 
zentration fir die zugehérige Lisung 72.7 °/, HJO, = 27 Mol-Proz. 
J,O,. Kine direkte genaue experimentelle Bestimmung dieser eu- 
tektischen Temperatur gelang mir nicht, da infolge der dufserst 
geringen Kristallisationsgeschwindigkeit der Jodsiure bei dieser Tem- 
peratur durch mehrstiindiges Stehen bei —20° kein vollkommen 
festes Kryohydrat erhalten werden konnte. Auch beim Erwirmen 
eines zusammengeriihrten, auf —20° abgekiihlten Gemisches von 
Jodsiure und Schnee konnte keine sichere Temperatureinstellung 
beobachtet werden, da die Lésungsgeschwindigkeit der Jodsiure 
gegentiber der des Kises viel zu gering ist. 

Nach KAMMERER’ soll eine Lésung, welche 1.874 Teile J,O, 
auf 1 ‘Teil Wasser enthilt und das spez. Gew. 2.1269 bei 13° 
besals, ,,bei —17° C vollstandig in, wie es scheint, hexagonalen 
Tafeln® kristallisieren und konstant bei —15°C schmelzen; er sah 
in diesem Priparat ein bestimmtes Jodséurehydrat der Formel 
HJO,.4'/,H,O. Ich habe mit einer Lésung von dieser Konzentration 
besondere Versuche angestellt, ohne jedoch auf irgend ein Hydrat 
zu stofsen. Bei ruhigem Kristallisierenlassen ohne Umriihren er- 
hielt man allerdings eine anscheinend feste Masse; es ergab sich 
aber, dafs der kristallisierte Teil nur aus Eis bestand, neben welchem 
eine stark viskose Mutterlauge vorhanden war. Dementsprechend 
konnte auch kein bestimmter Schmelzpunkt beobachtet werden; bei 
langsamer Erwirmung ging das Kis bis —10° in Lésung, ohne 
dafs sich zuvor ein Haltepunkt zeigte, der auf die Existenz eines 
dem Eise beigemengten Hydrats hatte schliefsen lassen kénnen. 
Auch bei anderen Konzentrationen habe ich niemals andere Aus- 
scheidungen als Eis beobachten kénnen. 

Aus theoretischen Betrachtungen hat KAmMerer geschlossen, 
dafs im flissigen Zustande aufser dem Hydrat HJO,.4'/,H,O noch 
ein Hydrat HJO,.5H,O existiere. Lesconur? hat schon gezeigt, 
dafs keine Veranlassung vorliegt, in den Lésungen dieser Zusammen- 
setzung besondere chemische Hydrate zu sehen. 


3. Léslichkeit der Jodsaure oberhalb 100”. 


Mit Ricksicht auf das anhydrische Zwischenprodukt schien es 
nicht ohne Interesse, auch die Léslichkeit iiber 100° hinaus zu be- 


‘he. * Ann. chim. phys. 6) 19 (1890), 35. 
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viskosen Lésungen zu statten, welche erlaubte, die Réhren schnell] 
auf 0° abzukiihlen, ohne dafs merkliche Mengen der Jods&ure aus. 
kristallisierten. Von der iiberstehenden, abgekiihlten, klaren, honig- 
dicken Liésung wurde ein Teil zur Analyse mit einem scharfen Glas- 
liéffelchen entnommen. Die erhaltenen Werte sind ebenfalls in der 
Tabelle weiter unten zusammengestellt. 

In einigen Fallen wurde auch der Bodenkérper analysiert. Die 
Kristalle, welche sich dicht zusammengeballt abgesetzt hatten und 
infolgedessen nur noch wenig Mutterlauge enthielten, wurden auf 
Ton und Fliefspapier abgeprefst, in einigen Fallen auch mit Alkohol 
abgespiilt oder kurze Zeit bei der Schiitteltemperatur getrocknet, 
und dann der Gewichtsverlust bei 190—195° bestimmt. So wurden 
immer iibereinstimmende Werte erhalten. Z. B. gaben 4.896 ¢g 
eines Bodenkérpers von einem Schiittelversuch bei 125° einen Ge- 
wichtsverlust von 0.090 g = 1.84 "lo; die Formel J,O;.'/,H,O ver- 
langt einen Verlust von 1.77°/,. Abnliche Zahlen wurden auch bei 
den héheren Temperaturen erhalten. Also auch hier gibt sich zu 
erkennen, dafs der Formel J,O,.'/,H,O eine bestimmte chemische 
Verbindung entspricht. Ks sei noch hinzugefiigt, dafs dieselbe bei 
den Schiittelversuchen deutlich kristallisiert erhalten wurde. 


4. Tabellarische Zusammenstellung und graphische Darstellung. 


Die Werte fir die Léslichkeit der Jodsiure habe ich in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 


(S. Tabelle, S. 348.) 


Die mit* bezeichneten Werte sind Molekulargewichtsbestimmungen 
entnommen (siehe weiter unten), die Punkte B und C sind inter- 
poliert. 

In Fig. 4 (S. 341) ist die Léslichkeit der Jodsiure unter Benutzung 
der letzten Spalte der Tabelle graphisch dargestellt. Man sieht 
drei Kurven, entsprechend den Bodenkérpern Eis, HJO, und HJOQ,. 
J,O,. Fir Jodpentoxyd liegen keine Léslichkeitsbestimmungen 
vor. B gibt den eutektischen Punkt fiir Eis und Jodséure wieder, 
C den Ubergangspunkt fir HJO, und HJ,O,. Eine bemerkens- 
werte Form besitzt die Kiskurve. Sie zeigt eine §-férmige Gestalt 
mit einem Wendepunkt etwa bei 4. 

Kiirzlich ist eine Abhandlung von Merrrsurc! erschienen, 


' Z. anorg. Chem, 45 (1905), 330, 
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Tempe- g HJO, g J30; Mol H,O Mol J,O, Mol J,0, 
Boden- —— in in auf auf in 
korper in 0 100 g 100 g 1 Mol 100 Mol 100 Mol 
Liésung Lésung J,O, H,O d. Lisung 
Kis . — 0.80 1.78 1.69 L076 0.09295 0.0929 
— 0.67 4.35 4.138 429.8 0.2327 0.232 
~ — 1.01 7.17 6.81 253.6 0.3948 0.3938 
7 — 1.90 17.66 16.75 92.05 1.086 1.075 
. — 2.35 27.65 26.22 52.13 1.918 1.882 
: — 4,72 54.19 51.42 17.50 5.714 5.404( A) 
. — 6.32 60.72 57.61 13.63 7.3387 6.836 
* | —12.25 71.04 67.40 8.96 11.16 10.05 
— 13.5 72.2 68.5 8.52 11.7 10.5 
—15 73.8 70.0 7.93 12.6 11.2 
—19 76.2 72.3 7.10 14.1 12.3 
EKis+HJO, —14 72.8 69.1 8.29 12.1 10.8 (B) 
HJO, 0 74.1 70.3 7.82 12.8 11.8 
+16 75.6 71.7 7.30 18.7 12.0 
40 77.7 73.7 6.60 15.1 13.2 
60 80.0 75.9 5.88 17.0 14.5 
80 82.5 78.3 5.14 19.4 16.3 
85 83.0 78.7 5.00 20.0 16.7 
101 85.2 80.8 4.39 22.8 18.6 
HJO,+HJ,0, 110 86.5 82.1 4.05 24.7 19.8 (0) 
HJ,0, 125 87.2 82.7 3.87 25.9 20.6 
140 88.8 83.8 3.59 27.9 21.8 
160 90.5 85.9 8.05 82.8 24.7 


die eine Léslichkeitsbestimmung der Jodsiure bei 30° enthalt. Der 
dort mitgeteilte Wert 76.70°/, HJO, stimmt mit dem tiberein, der 
sich aus den meinen fiir 30° interpolieren la(st. 


lll. Léslichkeit der Jodsaure in Salpetersaure. 


Die Jodsiure gilt als schwer léslich in Salpeterséure. Ich habe 
zur Orientierung einige Léslichkeitsbestimmungen nach der thermo- 
metrischen Methode mit Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.168 bei 16° 
(27.73 °/, HNO,)' und vom spez. Gew. 1.255 bei 17 ° (40.88 °/, HNO,)! 
ausgefiihrt. In folgender Tabelle stelle ich einige interpolierte Werte 
mit den entsprechenden fiir Wasser zusammen, und zwar geben die 


' Vergl. Lanpo.it-Bérnsrei, Tabellen, 2. Aufl., 5. 198. 
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Zahlen an, wie viel Gewichtsprozente HJO, in der gesiattigten 
Lisung enthalten sind: 





on Lisungsmittel 
l'emperatur 
in ‘ _ Salpetersiure Salpetersiiure 
von 27.73°/, HNO, von 40.88 °/, HNO, 
0 74.1 18 9 
20 75.8 21 10 
40 77.7 27 14 
60 80.0 38 18 


Wie man sieht, ist die Léslichkeit der Jodsiure in Salpeter- 
siure bedeutend niedriger als in Wasser. Bei 0° sinkt die Lés- 
lichkeit der Jodsiure durch Zusatz von Salpetersiure verhiltnis- 
mifsig schneller als bei 60°. Bemerkenswert ist ferner, dafs auch 
in Salpetersiure die Fiahigkeit der Jodsiure, iibersattigte Lésungen 
zu bilden, nicht verloren geht. In wasserfreier Salpetersdure ist 
die Léslichkeit der Jods&iure, resp. ihres Anhydrids sehr gering. 


IV. Bestimmung des Molekulargewichtes und der elektrischen 
Leitfahigkeit. 


Nach Ostwaup! zeigen die molekularen Leitfihigkeitswerte der 
Jods&ure wesentliche Verschiedenheiten gegen die der anderen analog 
zusammengesetzten Halogensiuren. Weiter fanden RoseNnHEIM und 
Liepknecut*®, dafs der aus Molekulargewichtsbestimmungen nach 
der LanpsBperGerschen Siedemethode berechnete van’t Horrsche 
laktor ¢ fiir eine einbasische Siure auffallend niedrige Werte besitzt, 
insbesondere auch in Anbetracht der guten elektrischen Leitfaihigkeit 
der Jodshure: 





x HJO, auf ‘Temperatur- Gefundenes scheinbares Faktor i 

100 g H,O erhéhung in ° Molgewicht 
8.81 0.120 143 1.23 
3.46 0.111 162 1.09 
5.27 0.165 166 1.06 
5.47 0.190 150 1.17 
5.51 0.196 146 1.20 
5.56 0.184 157 1.12 
5.85 0.201 151 1.16 
6.05 0.230 137 1.28 
10.74 0.385 145 1.2] 
29.95 0.772 202 0.87 


' Journ. prakt. Chem. 32 (1885), 300. 
* laeh. Ann, 308 (1899), 40. 
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Wie die beiden letztgenannten Autoren gezeigt haben, lassen 
sich die von ihnen, bezw. von Ostwaxp gefundenen Zahlen erkliren, 
wenn man annimmt, dafs die Jodsiure eine zweibasische Saéure von 
der Formel H,J,O, ist. 

Als ich bei den Léslichkeitsbestimmungen bemerkte, dals das 
Kis selbst aus viskoseren Lisungen leicht und schnell kristallisierte, 
habe ich eine Reihe Molekulargewichtsbestimmungen nach der Raou.t- 
BECKMANN schen Gefriermethode ausgefiihrt. 





g HJO, Gefrierpunkts- Scheinbares eleteen 6 
auf 100 g H,O erniedrigung Molekulargewicht 

0.5911 0.108 101.3 1.787 
1.257 0.218 106.6 1.649 
1.817 0.300 109.5 1.606 
2.576 0.414 115.1 1.528 
3.036 0.483 116.3 1.513 
3.268 0.507 119.3 1.475 
4.553 0.672 125.4 1.403 
5.680 0.799 131.5 1.837 
6.008 0.831 133.8 1.315 
7.729 1.007 142.0 1.239 
13.58 1.478 170.0 1.035 
21.45 1.900 208.8 0.842 
38.18 2.385 296.2 0.594 

118.3 4.722 463.4 0.380 (A) 
154.6 6.32 452.6 0.389 
245.3 12.25 370.5 0.475 


Diese Versuche sind durchweg mit 20—21 ccm Lésung aus- 
gefiihrt. Das Gefrieren wurde durch lmpfen mit dem Ostwaupschen 
Impfstift eingeleitet. In obiger Tabelle sind nur solche Werte auf- 
genommen, bei denen die Unterkiihlung 0.2 °—0.4° betrug. An- 
gewandt wurde ein in '/,,, Grade geteiltes Beckmannsches Thermo- 
meter, das noch '/,,,, Grade mit der Lupe leicht schitzen liefs; nur 
die beiden letzten Werte sind mit einem in '/,, Grade geteilten 
Thermometer ausgefiihrt. Die Temperatur des Kialtebades wurde 
etwa 3—4° unter der jeweiligen Gefriertemperatur gehalten. 

Mit diesen Versuchen innerhalb der Versuchsfehler in Uber- 
einstimmung sind einige iltere Versuche aus den Jahren 1886 
und 1888: (S. Tabelle, S. 346.) 

In Figur 5 habe ich die Abhangigkeit des scheinbaren Molekular- 
gewichtes der Jodsiure von der Konzentration der wasserigen Lisung 
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& ee: Cerryerpeakte- Faktor 7 Beobachter 
auf 100 ¢ H,O erniedrigung 

2.009 0.35 1.650 LANDOLT ! 
4.007 0.69 1.633 a 

5.018 0.85 1.607 ~ 

8.012 1.05 1.247 - 
10.019 1.30 1.231 - 

4.4 0.61 1.32 Raoutr? 


graphisch dargestellt. Die hier gefundenen Werte fiir das schein- 
bare Molekulargewicht liegen gréfstenteils zwischen den beiden von 
der Theorie fir eine einbasische Jodséure HJO, gegebenen Grenz- 
werten 175.87 und 87.94 und nur teilweise zwischen den fir H,J,0O, 


Abhiingigkcit des scheinbaren Molekulargewichtes der Jodsiure von der 
Konzentration der wisserigen Lésung. 
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geforderten Werten 351.72 und 117.25. Sie zeigen im Gegensatz 
zu den nach der LanpsperGErschen Methode ermittelten Zablen 
eine scharf ausgepriigte Abhingigkeit von der Konzentration der 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 19 (1886), 1361. 
* Zeitschr. phys. Chem. 2 (1888), 488. 
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Lésung; sie nehmen mit der Verdiinnung rasch ab und nihern sich 
schliefslich dem fiir die véllig dissoziierte Jodsiure verlangten Grenz- 
werte 87.94. In sehr verdiinnter Lésung sind daher unzweifelhatt 
Kinzelmolekile der Jodsiiture vorhanden. Wie besonders die fiir 
den Faktor ¢ erhaltenen Zahlen deutlich zeigen, werden jedoch 
schon bei ziemlich geringen Konzentrationen Werte erhalten, die 
mit der guten Leitfahigkeit der Jodsiure nicht im Einklang stehen. 
Ks sei noch hinzugefiigt, dafs, wenn wir auch konzentrierte Lisungen 
heranziehen, fiir das scheinbare Molekulargewicht etwa bei einem 
Gehalt von 118.3 g Jodsiure auf 100 g Wasser ein Maximum von 
463.4, sowie fiir den Faktor ¢ ein Minimum von 0.38 erreicht wird; 
diese Punkte entsprechen dem Wendepunkt A der Eiskurve in 
Figur 4. 

Zur weiteren Priifung habe ich das elektrische Leitvermégen 
der Jodsiure bei verschiedenen Temperaturen nach der Methode 
von KoxuuRavsce bestimmt, zumal da tiber den Einflufs der Tem- 
peratur auf dasselbe nichts bekannt war. 





» | Molekulare Leitfiihigkeit der Jodsiiure bei nach Osr- 
0° is° | 25° 50° 60° 75° RO? WALD bei 25° 

"ls 74.7 106.2 117.5 152 — 175 — —_— 

1 102 140 154 197 210 223 — - 

2 126 175 192 243 259 275 279 193 

4 150 210 230 294 313 333 837 229 

8 173 243 268 345 367 395 402 268 

16-194 271 301 391 419 453 463 801 

82 210 297 828 431 465 507 519 327 

64 223 316 850 464 502 552 566 849 
128 231 828 364 486 526 582 597 864 
256 236 335 872 498 540 600 615 871 
512 | 239 340 877 506 549 612 628 376 
1024 239 341 380 510 5538 618 634 877 


In der letzten Spalte sind die Werte von Osrwatp? zum Ver- 
gleich hinzugefiigt. Meine Werte fiir 25° stimmen mit denselben 
gut iiberein. Es sei noch erwahnt, dafs die beiden verdiinntesten 
Lésungen bei den héheren Temperaturen eine mit der Zeit an- 
nihernd proportionale Abnahme der Leitfihigkeit zeigten, welche 
vermutlich von einer geringen Zersetzung der Jodsiure wihrend 
des Versuches herriihrt. In obiger Tabelle ist der héchste beob- 


‘1. ¢«., sowie Kontrauscn und Hoxsorn, Leitvermégen der Elektrolyte, 
1598, 5, 167, 
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achtete Wert aufgenommen. Das Leitvermégen des destillierten 
Wassers ist in Abzug gebracht worden; es betrug bei 18°: 1.4-10°. 
Der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit zeigt keine Kigentiim- 
lichkeiten. Die Dissoziation der Jodsiure nimmt mit der Tem- 
peratur nur wenig ab, wie folgende Tabelle ersehen lifst, in welcher 





i aus der molekularen Leitfahigkeit nach der Formel i = me + | 
A jo4 
berechnet ist. 
r ()' 18° 25° 50° 60° 75° 80° 
1.313 1.311 1.809 1.298 — 1.283 — 
| 1.427 1.411 1.405 1.386 1.880 1.361 — 
2 L527 1.518 1.505 | 1.476 1.468 1.445 1.440 
4 1.628 1.616 1.605 1.576 1.566 1.589 1.532 
ss) 1.72 1.713 1.705 1.676 1.664 1.639 1.634 
16 1.812 1.795 1.792 1.767 1.758 1.733 1.730 
82 1.879 1.871 1.863 1.845 1.841 1.82 1.819 
64 1.933 1.927 1.921 1.910 1.908 1.8938 1.893 
128 1.967 1.962 1.958 1.953 1.951 1.942 1.942 
56 1.987 1.982 1.979 1.976 1.976 1.971 1.970 


In der folgenden Tabelle sind die entsprechenden, nach der 
Gefriermethode erhaltenen i-Werte, graphisch interpoliert, zuasammen- 
gestellt. 





g HJO, auf Korrigiert fiir das spez. Gew. Spez. Gew. d. 


Faktor 7 


100 g H,O g HJO, in 100 cem Lsg. | Faktor « Lag. bei 0° 
| P 87.41 0.601 85.17 0.639 1.2921 
l 18.01 0.922 17.59 0.947 1.1491 
2 8.908 1.195 8.793 1.211 1.0751 
4 4.425 1.405 4.397 1.414 1.0875 
8 2.206 1.565 2.198 1.571 1.0184 
16 1.102 1.671 1.099 1.675 1.0088 
82 0.5504 1.750 0.5496 1.752 1.0041 


Wie man sieht, weichen die nach den beiden Methoden er- 
haltenen i-Werte stark voneinander ab. Dies kann nur zu einem 
geringen Teile! von den Unregelmilsigkeiten herriihren, welche nach 
Kontrauscn® das Leitvermégen der Séuren in sehr verdiinnten 


' Vergl. hierzu auch Rotamunp und Drucker, Zeitschr. phys. Chem. 46 
(1908), 849 
* Koutrauscn und Ho.sory, Leitvermégen der Elektrolyte, 5. 92. 
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Lésungen zeigt. Dagegen werden die Abweichungen bedeutend 
kleiner, wenn man mit Rosenaem und Lieskneout die Annabme 
macht, dafs die Jodsiure sich mit zunehmender Konzentration 
polymerisiert, und die 7-Werte dementsprechend umrechnet.' Neben 
Doppelmolekiilen H,J,O, kénnen auch dreifache Molekiile H,.J,O, 
in Frage kommen. Mit Riicksicht auf die Existenz des anhydrischen 
Drittelhydrats der Jodsiure HJ,O, und der zweifachsauren Jodate, 
wie z. B. KH,J,0, wiirde diese Annahme eine besondere Wahr- 
scheinlichkeit besitzen. In der folgenden ‘T'abelle seien die um- 
gerechneten Werte fiir das zweifache und das dreifache Molekiil 


zusammengestellt: 





g HJO, in 100 g Fiir H,J,0, Fiir H,J,O, 
Lésung i Gefr. i Leitf. it Gefr. : Leitf. 
35.17 1.28 1.94 1.92 2.56 
17.59 1.89 2.27 2.84 3.13 

8.793 2.42 2.57 3.63 3.63 
4.397 2.83 2.87 4.24 4.14 
2.198 3.14 3.17 4.71 4.62 
1.099 3.35 3.44 5.03 5.06 
0.5496 3.50 3.64 5.26 5.39 


Um der Tatsache Rechnung zu tragen, dals in verdiinnter 
Lésung die Jodsaiure gréfstenteils in Kinzelmolekile zerfillt, habe 
ich bei der Berechnung des Faktors ¢ aus dem Leitvermégen in der 


A, 


A, 
in welche das Molekiil sich spalten kann, gleich 4, resp. 6 gesetzt. 

Man sieht, dafs die Annahme einer stufenweisen Polymerisation 
der Jodsiiure mit zunehmender Konzeutration sehr wabrscheinlich 
ist. Der maximale Betrag derselben ist jedoch nicht leicht festzu- 
stellen, im besonderen ist es auch keineswegs ausgeschlossen, dals 
in konzentrierteren Lésungen die Polymerisation noch weiter geht 
als oben angenommen. Die Spaltung der Jodsiure in der ver- 
diinnten Lésung in Einzelmolekiile mag mit einer Hydratation der 


bekannten Formel i = 1 + (m — 1) die Anzahl (n) der Jonen, 


Saéure verbunden sein. 

F. Myxius? hat wahrscheinlich gemacht, dafs eine komplexe 
Zusammensetzung der Stoffe fiir die Fillung von EKiweils Bedingung 
ist. Wie von demselben Forscher gefunden, fallt Jodsiure in kon- 


' Siehe auch Jaun, Grundrifs der Elektrochemie (1895), 5. 82. 
® Ber. deutsch. chem. Gea. 36 (1903), 775. 
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zentrierter (20 °/, iger) Lésung Eiweifs, in verdiinnter dagegen nicht. 
Lie Kiweilsreaktion befindet sich also in Ubereinstimmung mit den 
obigen Darlegungen. 


V. Allgemeines. 


Von der Jodsiure sind nun folgende wohldefinierte, kristalli- 
sierbare Verbindungen festgestellt: Die gewéhnliche Jodsiure HJO,, 
das Jodsiureanhydrid J,O, und die Anhydrosiure HJ,O,. 

Die amorphe Modifikation der Jodsiure, welche aulserdem exi- 
‘tiert, kann als stark tibersittigte Losung aufgefafst werden. Sie ist 
sehr hygroskopisch und kann durch Wasseranziehung kontinuierlich 
in gewOhnliche Jodsiurelésungen iibergehen. In der Regel erfolgt 
jedoch schon vorher Kristallisation. Welche Verbindung sich dabei 
zuerst ausscheidet, ist nicht sicher. Unter den bekannten Verbin- 
dungen kommt dabei aulser der Jodséiure auch die Anhydrojod- 
siure in Frage, da die amorphe Modifikation in bezug auf die 
letztere Verbindung ebenfalls als iibersattigte Lésung aufgefalst 
werden kann, wie sich aus der Kurvenzeichnung (Figur 4) leicht 
ersehen lafst, wenn man die Léslichkeitskurve fir HJ,O, iiber den 
Schnittpunkt mit der HJO,-Kurve verlangert. Wiahrend die kristalli- 
sierten Modifikationen in absolutem Alkohol unléslich sind, wird 
die amorphe leicht davon aufgenommen. 

Im Gegensatz zur amorphen Jodsaure zertliefst die kristalli- 
sierte nicht. Sie verwittert an trockener Luft leicht zu Anhydro- 
jodsiure. An feuchter Luft geht diese Umwandlung allmihlich 
wieder riickwirts. In &hnlicher Weise nimmt auch das Anhydrid 
beim Liegen an der Luft langsam Wasser aut. 

Schliefst man die Verwitterung der kristallisierten Jodsaure aus, 
so haben wir zwei Umwandlungspunkte zu verzeichnen, namlich bei 
110° und bei 190—200°. 

fiir die Anhydrojodsdiure ist als einfachster stéchiometrischer 
Ausdruck die Formel HJ,O, zu betrachten. Die Wasserabspaltung 
aus derselben bei 190—200° nach der Gleichung: 


Jf ) JOH | JO. 
~ ® ' » 
J,0,.JOH J” J,0, 9205 + H,9, 


— in Analogie der Wasserentziehung bei organischen Séuren — 
wiirde zu dem Schema J,O,, fiir das Jodsiureanhydrid fihren. 

Kis ist oben gezeigt worden, dals die Jodsiure schon in der 
Lésung wenigstens zum Teil polymerisiert ist und dafs neben der 


dimolekularen Form die Annahme einer Polymerisation zu H,J,0, 
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nicht im Widerspruch mit der Gefrierpunktserniedrigung und der 
Leitfahigkeit steht. In der Existenz der zweitachsauren Jodate, 
wie z. B. KH,J,O, kann man eine Stiitze fiir diese Annahme sehen. 
Wir hatten dann tiir die Umwandlung der kristallisierten Jodsaure 
in die Anhydrosiure bei 110° dementsprechend die Gleichung: 
H,J,0, >» HJ,O, + H,O, wonach die Bildung der Anhydrosiure 
durch einfache intramolekulare Wasserabspaltung erfolgen  wiirde. 
Will man den Umstand beriicksichtigen, dafs das abgespaltene 
Wasser bei 110°, insbesondere im zugeschmolzenen Rohr, die An- 
hydrosiure teilweise auflést, so kénnen wir schreiben: 
100 — x js00 — 


100[H,J,O,] — > « [HJ,0,] + { Sis PF), Gee “HO; 


oder, da nach den Léslichkeitsbestimmungen x = 82.1, 


100 [H,J,0,] —» 82.1[HJ,O,] + (26.7J,0, + 108.9 H,O) 


Jodsiiure Anhydrojodsiiure Lésung 





indem wir dabei beziiglich der Lésung unentschieden lassen, in 
welcher Form die Jodsiure darin vorhanden ist, und die Zusammen- 
setzung auf das Anhydrid beziehen. 

Es sei hierbei auch an die ahnlich wie die Jodsiure zusammen- 
gesetzte Metaphosphorsiéure erinnert, von welcher eine ganze Reihe 
polymerer Formen bekannt sind. Nach Tiupen und Barnevr' hat 
die gewohnliche Metaphosphorsiure eine Dampfdichte entsprechend 
der Formel H,P,0,. Nach Tanarar,* Wresuer® existiert eine T'ri- 
metaphosphorsiure H,P,O,. In Salzen existieren ferner noch Tetra- 
und Hexametaphosphorséiuren.* Zwischenprodukte zwischen Meta- 
phosphorsiure und Phosphorpentoxyd sind dagegen bisher nicht 
aufgefunden. 

Kristallwasserhaltige Jodsiuremodifikationen haben nicht erhalten 
werden kénnen. Damit steht die Jodsiure scheinbar im Gegensatz 
zur Salpetersiure, welche durch die Fiahigkeit zwei kristallisierbare 
Hydrate, HNO,.H,O und HNO,.3H,O, zu bilden ausgezeichnet ist. 
Allerdings sind diese auch nur bei tieferen Temperaturen existenz- 
fahig, bei welchen die Jodsdéurelésungen bereits glasartig erstarren. 
Andererseits haben wir bei der Jodsiure in der Anhydrosiure HJ,O, 


' Uhem. News 73 (1896), 103. 

* Journ. russ. chem. Ges. 30 (1897), 99. Vergl. Chem. Centrbi. 1898 LI. 257. 
* Z. anorg. Ohem. 28 (1901), 177 

* Siehe Dammer, Bd. Il, 1 (1894), 8.127 und Ergiinzungsbd. (1903), S. 321 


und 322. 
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eine Verbindung, fiir welche bis jetzt bei der Salpetersiure das 
Analogon fehlt. Beziiglich einer Zwischenstufe zwischen der Salpeter- 
siure und ihrem Anhydrid liegt nur eine Angabe vor. Nach 
Weper! soll ein Gemisch von Anhydrid und wasserfreier Saure bei 

5° zu einem Produkt von der Zusammensetzung N,O,.2HNO, 
erstarren. Die Individualitaét desselben ist jedoch noch nicht sicher- 
gestellt. 

Zusammenfassung. 


|. Hydrate der Jodsiure sind nicht nachweisbar. Dagegen 
existiert aufser der gewdhnlichen kristallisierten Jodsiure HJO, und 
dem Anhydrid J,O; noch eine Anhydrosiure HJ,O, als einheitliche 
kristallisierte Verbindung. Aufserdem wird eine amorphe Moditi- 
kation der Jods&ure beschrieben. 

2. Ks wird die Kiskurve und die Léslichkeit der Verbindungen 
HJO, und HJ,O, in Wasser und von HJO, in Salpetersiéure ver- 
schiedener Konzentration festgestellt. Die gesattigten Jodsiaure- 
lésungen sind meist stark viskos. 

8. Ubersiittigte Lésungen sind leicht herstellbar. Je gréfser 
Ubersiittigung und Unterkiihlung, desto langsamer erfolgt die Kri- 
stallisation der Siure beim Impfen. 

!. Der kryohydratische Punkt liegt bei ca. —14°, die Umwand- 
lungstemperatur von HJO, in HJ,O, bei +110°, von HJ,O, in 
J,O, zwischen 190° und 200°. Bei 111—112° (bei 766, resp. 
775 mm Druck) siedet die gesittigte Jodsiurelésung mit HJ,O, als 
Bodenkérper. 

5. Das scheinbare Molekulargewicht der Jodsiiure in wissriger 
Lésung zeigt, wie sich aus Molekulargewichtsbestimmungen nach der 
Gefriermethode ergibt, eine starke Abhingigkeit von der Konzen- 
tration; es nimmt mit derselben schneller zu als die Verminderung 
der elektrischen Leitfahigkeit bei 0° In verdiinnter Lésung ist die 
Jodsiure vorwiegend als (dissoziiertes) Einzelmolekiil vorhanden. 
Mit zunehmender Konzentration der Jodsiurelésung erfolgt sebr 
wahrscheinlich eine stufenweise Polymerisation der Saure. 

6. Es wird die elektrische Leitfiihigkeit der Jodsaure in Wasser 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 


' Logg. Ann. 147 (1872), 118. 


Charlottenburg, den 25. August 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen 8. September 1905. 








Beitrag 
zur diluten Farbung der Alkali- und Erdalkalihalogenide. 


Von 


LotHak WOuHLER und H. KasarRNowskI. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Kreutz! und spiiter GigsEL* wiederholten den Rosgschen® 
Versuch der Farbung von Alkalihalogeniden durch Alkalimetall, 
benutzten dazu jedoch den Metalldampf, und GreseL nahm an, 
dafs die Farbung der Alkalimetallhalogenide durch Kathodenstrahlen 
nach GOLDSTEIN‘, und ebenso die analoge durch Radiumstrahlen 
hervorgebrachte® identisch mit diesen Fiarbungen sei; denn Ester 
und GrrTeEL® zeigten, dafs die Kathodenstrahlfairbung die gleiche 
lichtelektrische Empfindlichkeit (Zerstreuungsvermégen negativer 
Ladung) besals wie feste Metalllésungen (Amalgame), und nahmen 
daher Metall als minimales Reduktionsprodukt in fester Lésung 
des Halogenids als farbendes Prinzip an, was mit der Herstellungs- 
méglichkeit der gleichen Halogenidfarben durch Metalldampf iiber- 
einstimmte. Versuche von WreDEMANN und Scumipr’ konnten als 
Bestitigung dieser Annuhme gelten. Sie stellten zweifellos Ent- 
weichen von Halogen beim Bestrahlen der Halogenide mit Kathoden- 
licht fest und ebenso zweifellos alkalische Reaktion des Produktes. 
Sie fassen jedoch beide gleich gefirbte Substanzen, anders wie 


' Wiedem. Beibl. 19 (1895), 636: 21 (1897), 54 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 156. 

* Pogg. Ann. 120, 1. 

* Wiedem. Ann. 54 (1895), 371. 

° GreseL, deutsch. physik. Ges. 1900; Sitzang v. 5. Jan., and GoLpsrer, 
Ber. d. Berl. Acad. 1901; Sitzung v. 21. Febr. 

° Wiedem. Ann. 59 (1896), 493. 

Wiedem. Ann, 64 (1898), 78, s. d. a. weit. Lit. 


tc 
* 
— 


4. anorg. Chem. Bu. 47. 
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E.ster und GerrTeL sowie GresEL, als Subhalogenide auf, nach 
dem Vorgehen Roses sowie Bunsens', welcher als erster dies: 
Firbung kathodisch bei der Elektrolyse von Rubidium- und Cisium- 
chlorid erhielt. Dementgegen zeigte Srockrm?, dafs die Léslichkeit 
von z. B. Natrium in NaCl auch unter Druck nur sehr gering ist, 
nur bis zu 3.5°/, steigt, bei kathodischer Abscheidung und Aut- 
lésung des Metalles nur 0.83—0.4°/, betragt, welcher Minderwert 
darauf zuriickgefiihrt wird, dafs Cl und Na sich bei seiner An- 
ordnung der Elektrolyse wieder vereinigen konnten. Srockem glaubt 
daher, dafs ein Subchlorid der Alkalien sich nicht bildet, und figt 
hinzu, dafs die Farbung wahrscheinlich nur Verunreinigungen zu- 
zuschreiben ist, da ohne dieselben NaCl sich nicht farbte. Diese 
Vermutung hat kaum Wahrscheinlichkeit bei der sorgfiltigen Rei- 
nigung, welche WiepEMANN und Scumipr ihren Salzen vor der 
kathodischen Bestrahlung zuteil werden liefsen, und in Anbetracht 
der Ahnlichkeit der Kathodenstrahl- und Metalldampffarbungen, ins- 
besondere da etwa 15 verschiedene Salze sich durch Metalldampf 
fiirben liefsen. 

Die Méglichkeit, dafs ein Subchlorid der Alkalimetalle in den 
Farbungen vorliegt, wird sogar wahrscheinlich durch die von BorcHERs 
und Svockrem gefundene Bildung roten Calciumsubchlorids der theo- 
retischen Zusammensetzung CaCl unter giinstigen Versuchsbedingungen, 
zudem wurde von Guntz® eine Natriumverbindung von Bariumsub- 
halogenid erhalten, dessen Existenzfihigkeit Hanger und To._ioczKo* 
auch aus dem Auftreten eines besonderen Potentials zwischen Barium 
und Bariumchlorid bei der Elektrolyse des letzteren geschlossen 
haben. Vergleicht man damit, dafs nach Krevurz sich Barium- 
chlorid mit Natriumdampf schén blau farben lafst, und wie wir 
hinzufiigen kénnen, auch Flufsspat mit Calciumdampf eine tiefblaue 
Kiirbung von allergréfster Bestindigkeit annimmt, genau wie durch 
Kathodenbestrahlung nach Kreutz, so erscheint die Méglichkeit 
der Fiarbung von Alkalihalogeniden durch Subchloridbildung als 
Analogon mit den Erdalkalisubhalogeniden durchaus gegeben. Die 
von Srockem hervorgehobene gleiche Kristallform der gefirbten 
Salze mit den ungefiirbten im Gegensatz zu der von Calciumchlorid 
verschiedenen des Calciumsubchlorids zeigt nur, dafs der Eintiuls 


' Pogg. Ann. 113 (1861), 336. 

* Metallurgie 1 (1903), 20, s. a. Borcuers u. Srockxem, Z. Elektr. 8 (1902), 757. 
’ Compt. rend. 136 (1903), 749. 

* Z. anorg. Chem. 41 (1904), 426. 
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des aufgenommenen Metalles und somit vielleicht auch die Menge 
nur gering sein wird. 

Fafst man die Subhalogenide als Komplex auf, so ist nach der 
ABEGG-BopLANDERSchen Elektroaffinitatstheorie! solche Bildung 
wahbrscheinlicher fiir das weniger elektroaffine Jodid als fir Chlorid, 
fiir Calcium z. B. mehr als fiir Barium. Demnach wird Subhalogenid- 
bildung schwieriger bei den elektroaffinen Alkalien auftreten, am 
schwierigsten bei den Alkalifluoriden. Sie werden, wenn iiberhaupt, 
nur in geringem Grade diese Subhalogenidbildung zeigen. Damit 
stimmt tiberein, dafs ein Li,Cl bekannt ist (Gunrz*), und ebenso 
Silbersubhalogenid. Das Subfluorid*® des Silbers lifst sich be- 
sonders leicht aus dem léslichen Silberfluorid durch Eindampfen 
in einem Silbertiegel in gleichfalls lebhaft gefirbten schén griin- 
goldenen Bronzeblattchen gewinnen. Bei den Halogeniden der Alkali- 
metalle K, Na, Rb, Cs sind die genannten Fiarbungen zwar eben- 
falls auf Subhalogenide zuriickgefiihrt worden, eine Analyse solcher 
gefarbten Praparate liegt aber nicht vor; denn SrockEeMs analysierte 
Produkte des Zusammenschmelzens von Natrium und Natriumchlorid 
waren nicht gefarbt. 

Da GrEsEL wie Exster und Gerren die Ursache der Fiarbung 
natiirlichen Steinsalzes fiir identisch halten mit der durch Kathoden- 
strahlen und Alkalimetalldampf gefirbten, sie also auf Bildung 
einer minimalen Menge eines Reduktionsproduktes‘‘, Subchlorid oder 
Metall zuriickfiihren, der Kine von uns aber eine abweichende An- 
sicht vertreten hat (s. u.), so beabsichtigten wir den Unterschied 
zwischen beiden Arten von Farbung, natiirlicher oder kiinstlicher, 
zu priizisieren und, wenn méglich, dabei zu der schwierigen Frage 
nach der Ursache der Firbung beider etwas beizutragen. 

Es sollen zunichst die Versuche am natiirlichen blauen Stein- 
salz, darauf diejenigen an den kiinstlich gefirbten Alkalihalogeniden 
beschrieben werden. Analoge Versuche am natiirlichen blauen Fluls- 
spat und dem von uns mit Calciummetall gefirbten sollen folgen. 
Der Unterschied zwischen beiden Arten wird darauf diskutiert werden 
mit den Schliissen, welche sich daraus und aus den angestellten 
Versuchen fir den Zusammenhang der Firbung durch Kathoden- 
strahlen sowie durch Alkali und Erdalkalimetall ergeben. 


' Z. anorg. Chem. 20 (1899), 458. 
* Compt. rend. 121 (1895), 945. 
® Compt. rend. 110 (1890), 1337 u. 112 (1891), 861. 
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Die Steinsalzfarbung. Die prachtvolle tiefblaue allochromatisch, 
Farbung mancher Steinsalzstiicke von Stalsfurt und Wieliczka wird 
meist auf Beimengung organischer Substanz zurtickgefihrt. Auc}, 
der Eine von uns (L. WOuLER') hat gemeinsam mit K. von Kraarz- 
Koscuuau sich dieser Ansicht angeschlossen auf Grund der am 
blauen Steinsalz aufgefundenen und fiir organische Mineralfairbung 
allgemein als charakteristisch nachgewiesenen Postulate, nimlich 
des Entweichens von Kohlensiure beim scharfen Gliihen in Sauer- 
stoff unter Verbreitung eines spezitischen ,,organischen** Geruchs, 
und, allerdings nur in einem Falle, gleichzeitigen Auftretens einer 
schwachen Thermolumineszenz mit weilsem Licht, Anzeichen, die 
nur so lange wiihrten, als die Farbe Bestand zeigte. 

Die sehr sorgfaltigen Untersuchungen von Wirrsen und Precur?, 
wonach 90 g des blauen Salzes beim Erhitzen im Vakuum bis zur 
Kentfirbung, also bei 280°, zu kleine Mengen organischer Gase ent- 
wickelten — 11.5 mg CO,, entsprechend 0.0036 °/, C. — als dals 
nach Ansicht der Forscher sie die Farbung veranlassen kénnten, 
widersprechen dem nicht. Der Farbstoff, welcher beim Erhitzen 
sich zersetzen wird, kann schwer ohne Zerstérung des Kristall- 
gefiiges bei der niedrigen ‘'emperatur entweichen und wird bei der 
Zersetzung vielleicht auch nur zum Teil sich verfliichtigen; man 
kann jedenfalls ziemlich grofse Stiicke durch Erwairmen ohne sicht- 
bare Veriinderung entfirben. Abscheidung von Kohle allerdings, 
wie sie L. WOuteR® beim Glihen von Rauchtopas, Flulsspat u. a. 
deutlich wahrnehmen konnte, tritt beim Steinsalz nicht eindeutig 
genug auf. 

Wir fiihrten deshalb die Analyse von etwa 20 g tiefblauen 
Steinsalzes von Leopoldshall in der Weise aus, dals die Stiicke 
nach dem Kochen in Alkohol und Ather zur Entfernung 4ufserer 
Kettspuren gepulvert wurden, und das Pulver im Porzellanrobr, 
welches man im elektrischen Ofen auf 850° C. erhitzte, im Sauer- 
stofistrom zum Schmelzen gebracht wurde. Das entweichende Gas 
mit dem gesamten Kohlenstoff als Kohlensiure wurde direkt durch 
ein Verbrennungsrohr mit gliihendem PbCrQ, geleitet, zur Abgabe 
von Chlor oder Spuren schwefliger Saure, und durch ein Chlor- 
calciumrohr hindurch schliefslich in aen Kahapparat zur Absorption 


der Kohlens&ure. 


' Tschermaks Mineral. u. petrogr. Mittiy. 18 (1899), 311. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 16 (1883), 1454. 
* Chem. Ztg. 24 (1900), Nr. 45. 
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Das Resultat der Analyse war: 
0579 °), CO, und 0.0744"), H,O = 0.0158 °/, C und 0.0083 °/, H,. 


Der Wert an Kohlenstoff ist gering, wenn auch viermal so 
grofs als der von Wrrrsen und Precur gefundene, so dafs der 
Mangel an sichtbarer Kohleabscheidung begreiflich ist. Auch am 
Klufsspat, am Rauchquarz und anderen Mineralien, bei welchen 
man nach L. Wouter und K. von Kraatz-Koscunav, in Uber- 
einstimmung mit Wyrovusorr, Forsrer u. a. organische Farbung 
annehmen darf, ist nach den Analysen genannter Forscher nicht 
mehr Kohlenstoff vorhanden, nur 0.007—0.017 °/,, und der dunkel- 
violette Schneeberger Flufsspat hat fast den gleichen Kohlenstoff- 
gehalt von 0.014°/, wie der von uns im Steinsalz gefundene von 
0.016 °/,. 

Die Beobachtung von WirtsEN und Preonr, dafs das blaue 
Salz feinst gepulvert reinweils erscheint, mufs an einem recht hellen 
Stiick gemacht worden sein. Die von uns untersuchten Leopolds- 
haller tiefblauen Stiicke sind auch feinst gepulvert schén blau, und 
das Pulver behalt auch beim tagelangen Verreiben unter Wasser 
seine Farbe, soweit es sich nicht farblos darin lést, ebenso in A\l- 
kohol und Ather. 

Die Annahme einer ,,optischen Erscheinung* nur durch An- 
ordnung der Molekiile bedingt,! mufs daher abgewiesen werden,” wenn- 
gleich das plétzliche Verschwinden der Fiarbung beim raschen Er- 
wirmen auf 260—270° in Sauerstoff, bei 280—290° in Wasserstoff, 
wie wir die Entfarbungstemperatur feststellten, ohne wahrnehmbare 
Veriinderung des Kristalls etwas Befremdendes hat, das ja auch mit 
dieser Deutung ausgedriickt werden soll. Kin deutlicher Ubergang 
der Farbe iiber violett und rosa ist jedoch beim langsamen Erwirmen 
auch hier wie bei dem organisch gefairbten blauen Flufsspath wahr- 
zunehmen. 

Die Temperatur der Entfirbung ist in Ubereinstimmung mit 
WirrsEen und Precuts Resultat unterhalb 280°, steht dagegen im Wider- 
spruch mit Kreutzs Angaben, der in Wasserstoff bei 600° noch keine 
Entfirbung wahrnahm. Kreutz hat anscheinend, ohne Temperatur- 
konstanz und eventuell Entfirbung abzuwarten, weiter erhitzt. Der 
Unterschied in der Entfairbungstemperatur in Wasserstoff und Sauer- 


' J. B. 1885, 322. 
* Die friihere Annahme von Eisen als fiirbenden Bestandteil ist bereits 
als irrig nachgewiesen. (L. Wouter u. K. von Kraatz-Koscuiav, 7scherm. |. c.) 
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stoff ist zu klein, um von Bedeutung zu sein. Im Chlorstrom war 
die Entfirbung etwas niedriger, bei 240°. Die Bestimmung geschah 
so, dafs die Stiicke Steinsalz in einem Verbrennungsrohr, durch 
welches Wasserstoff, bezw. Sauerstoff oder Chlor strich, mit einem 
kleinen Brenner erhitzt wurden, bis die gewiinschte Temperatur erreicht 
war, bei welcher man sie alsdann 10—15 Minuten beliels. Die 
Sticke waren in Beriihrung mit der Létstelle eines Thermoelements. 
Beim Aufhellen der Farbe wurde bis zur Entfarbung ohne Tempe- 
ratursteigerung weitererhitzt. 

Ks ist schon friiher darauf hingewiesen worden,' dafs die 
firbenden organischen Substanzen nur in diluter Verteilung, als 
feste Lésung oder in anderer Verbindung mit der Mineralsubstanz, 
firben wird, wihrend Einschliisse organischer Substanz in organisch 
gefiirbten Mineralien zwar zweifellos in Beziehung zur Farbung stehen 
und daher auch &hnlichen Geruch beim Gliihen zeigen, aber nicht 
dilut verteilt sind und deshalb auch nicht farben. Steimsalz scheint 
einen Beweis dafiir zu geben, dafs allein die Anordnung der orga- 
nischen Substanz, sei es als Gas, Flissigkeit oder feste Form, die 
Kirbung bedingt. Es zeigten nimlich die farblosen Teile des 
bekanntlich nur partienweise blau gefirbten Steinsalzes in gleicher 
Weise fiulserlich gereinigt und gegliiht, annihernd dieselbe Menge 
organischer Substanz: 


0.0546 °/, CO, und 0.1129°/, H,O 
entsprechend 0.0149°/, C und 0.0127°/, H,. 


Der enorme Einflufs feiner Verteilung auf die Farbung zeigt 
sich mannigtaltig, und wir erinnern an die gefirbten Glaser (insbe- 
sondere Rubinglas), kolloide Metallésungen griiner, roter, gelber, 
brauner Farben, Farbung von Silberchlorid durch Spuren von Silber 
oder Silbersubchlorid, die Spuren Farbstoff pflanzlicher und tierischer 
Produkte, die zuweilen trotz geringer Eigenfirbung in minimaler 
Menge grolse Substanzquantititen stark zu firben vermégen. Auch 
die haufige Erscheinung verschiedener Farbung durch ein und die- 
selbe Substanz in minimaler Menge unter gleichen Bedingungen 
zeigt den noch kaum studierten EKinflufs der Anordnung des Farb- 
stoffes. Wir denken hierbei an die bald braune, bald griine Farbung 
des Agerins, die nach friiheren Untersuchungen? auch am_ kiinst- 


' L. Wésier, Chem, Zig. |. c. 
* L. Wourer, Chem, Zig. 24 (1900), 111 f. 
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lichen Agerin herzustellen ist, und beide Male dem Kisenoxydsilikat 
cuzuschreiben ist, ebenso an den kiinstlichen Korund, der durch 
Zusatz von Chromat in ein und derselben Schmelze als blaue, gelbe, 
griine und violette Partien erhalten werden kann,! und sich in der 
Natur in den gleichen Farben findet (Rubin, Saphir und orient. Saphir). 

Wir haben auch den Versuch gemacht, mit Kohlenwasserstoffen 
unter Druck auskristallisierendes NaCl zu fiirben, aber ohne Erfolg. 
In einem Autoklaven wurde eine gesittigte Natriumchlorid-Lésung 
mit eimigen Tropfen amerikanischen Rohpetroleums versetzt und 
50—60 Stunden bei 100 Atm.-Druck auf 200° erhitzt. Nach dem 
Erkalten zeigten sich die auskristallisierten Wiirfel durchaus farblos. 


Uber die durch Metall kiinstlich gefarbten Alkali- und 
Erdalkalihalogenide. 


Das Wichtigste schien uns, Analysen der gefirbten Salze aus- 
zufiihren, um die Mengen der Beimischung kennen zu lernen. Zu- 
nichst wurden daher Alkalihalogenide im Metalldampf nach Kreutz 
und GreseL gefirbt. Im schwerschmelzbaren evakuierten Ver- 
brennungsrohr wurden Stiicke farbloser Halogenide im Kisenschiffchen 
oder ohne solches zwischen Stiicke von metallischem Natrium gebettet, 
doch so, dafs nur der Dampf des verfliichtigten Metalls das Salz 
erreichte, und das Rohr im Verbrennungsofen bis zur dunkeln 
Rotglut erhitzt. Die Temperatur mulfs natiirlich so hoch sein, 
dafs das Metall verdampft, aber unterhalb des Schmelzpunktes 
der Salze bleiben, da sie im geschmolzenen fliissigen Zustande 
keine Fiarbung annehmen. Steinsalzwiirfel fairbten sich dabei 
vollstindig im ganzen Stiick braunblau bis rotviolett, stark pleo- 
chroitisch und die Farben waren am tiefsten an den Kanten. 
Kaliumdampf farbt gerade so, anscheinend aber weniger stark. Ge- 
reinigt von aphiingendem Metall wurden die Steinsalzstiicke alsdann 
durch kalten Alkohol, durch siedenden Alkohol und schliefslich mit 
gesattigter Salzlésung oder Wasser. Mit gesittigter Salzlésung tritt 
gar keine Verinderung, mit frischem Wasser nur soweit Entfirbung 
ein, als Lésung erfolgt, weil bei der niedrigen Temperatur das 
Metall dem Wasser oder seinem Dampf nicht zuginglich ist, eben- 
sowenig dariiber geleitetem Chlorgas, das nur dann beschleunigt 
entfirbt, wie wir feststellten, wenn auf die Temperatur erhitzt wird, 
bei welcher das entfirbende Gas in den Kristall hineingeht oder 
auch der Natriumdampf wieder daraus entweichen kann. Diese 


‘1 L. Wonier u. K. v. Kraatrz-Koscurac, 7scherm. 18 (1899), 457. 
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Temperatur liegt fir Sauerstoff bei 570°, far die Entfarbung in 
Chior bei 480°. Bromkalium entfarbt sich bei etwa 330°, Jodkalium 
schon hei 330°. Doch sind die Entfarbungstemperaturen nicht sehr 
scharf, und tief gefiirbte Kristalle kénnen etwas héhere Erhitzung 
vertragen. Beim Schmelzen entfirben sich die gefirbten Salze 
simtlich. Mit fortwihrend erneutem Wasser trat bis zur volligen 
Auflésung des Stiickes immer wieder Wasserstoffentwickelung ein, 
und das Wasser reagierte jeweils alkalisch. 

Die Farbung erscheint schon nach kurzer Zeit (15 Min. Gliihens) 
und wird auch nach lingerer Dauer nicht tiefer. Die schnelle Kin- 
stellung des Gleichgewichts lafst schliefsen, dafs die Menge aufge- 
nommenen Metalls nur gering ist. Auffallend ist aber, dafs diese 
nach unserer Bestimmung nur so gering ist, dafs sie unterhalb der 
Fehlergrenzen einer gewohnlichen Analyse liegt. 


Gefunden: Natrium 39.53 und 39.34°/, Chlor 60.7 und 60.53°/, 
Berechnet: fiir NaCl 39.40 °/, 60.60 °/,,. 


Chlorkalium farbt sich, wie Gresgn schon fand, durch Kalium- 
dampf wie durch Natriumdampf violett, beim Erhitzen indigblau 
werdend. Bromkalium wurde durch Kaliumdampf tief kobaltblau 
und iinderte sich auch bei Erhitzen bis zur Entfirbung nicht; mit 
Natrium farbt es sich anscheinend weniger intensiv blau.! Jod- 
kalium wird durch Natriumdampf, sowie durch Kaliumdampf 
saphirblau gefiirbt, doch ist dabei zu bemerken, dafs die Jodide 
frisch hergestellt entschieden griinen Ton besitzen, besonders deut- 
lich bei schwacher Firbung, die freiwillig nach kurzer Zeit in blau 
libergeht, 

SrockemM hatte durch Elektrolyse der Salze iiberhaupt keine 
Metalllésung in ihnen feststellen kénnen und fihrt dieses teils auf 
die Wiedervereinigung von Chlor und Natrium, teils auf zu lang- 
sames Erkalten der grofsen Menge elektrolysierten Salzes zuriick, 
wobei das Metall als solches sich diskret abschied. Daraus und 
ferner aus dem Verschwinden der Fiirbung beim jeweiligen Schmelzen 
der Salze, endlich auch aus dem allmiahlichen Verblassen der 
Kathodenstrahlfirbung auch bei Luftabschlufs (GoLDsTEIN) schlossen 


' Bei der Frrrieschen Synthese (Garrermann, Praxis, 6. Aufl., S. 236), 
aus BrC,H, und C,H,Br mit Natriummetall in dtherischer Lésung ist das ent- 
stehende Natriumbromid stets dunkelblau gefiirbt. Da die Firbung an feuchter 
Luft sofort verschwindet, im Vakuum halthar ist, so dirfte hier die gleiche 
Erscheinung vorliegen, wie bei der Firbung von NaBr durch Metalldampf. 
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wir, dafs die gefiirbten Salze bei gewédhnlicher Temperatur keinen 
Gleichgewichtszustand mehr darstellen, das gebildete Subchlorid oder 
die feste Lésung von Metall vielmehr im metastabilen Zustand sich 
befindet. Es mufste sich daher eine gréfsere Menge gelésten Metalls 
in den Salzen erhalten lassen, wenn die Elektrolyse so ausgefiihrt 
wurde, dafs das anodische Halogen abgesaugt, aufserdem aber nur 
kleine Mengen Salz angewandt und durch die elektrische Energie 
selbst von innen heraus im Schmelzen erhalten wurden. Dadurch 
fand von aufsen schwache Abkiihlung durch Luft statt, so dafs, 
wie beabsichtigt war, an der kathodischen Tiegelwand bei ent- 
sprechender Stromstirke sich eine halbweiche, aber noch leitfihige 
Kruste bilden konnte. Diese allein zeigte nach der Stromunterbrechung 
schéne Farbung, wahrend der geschmolzene Teil, insbesondere an 


aS 











Fig. 1. 





der Anode, Stellen grofser Stromdichte, farblos war. Noch 
auffallender lafst sich dies zeigen, wenn der Kisentiegel, der 
als Kathode diente, — Anode war ein Graphitstab mit der Fig. 1 
skizzierten Vorrichtung zum Absaugen des Halogens durch die 
Wasserstrahlpumpe — wihrend des Stromdurchgangs von aufsen 
durch Luft oder Wasser bis zur Unterbrechung des Stromes, also 
bis zum Erstarren der Schmelze an der Kathode stark abgekihit 
wurde. Direkt an der gesamten Kathodenwand und an der Ober- 
flache war dann die erstarrte Schmelze am tiefsten gefirbt. Die 
Dicke der gefirbten Schicht (Fig. 2) war am gréfsten an der am 
schnellsten gekiihlten Stelle, die tiefste Farbung da, wo die Strom- 
dichte am stiirksten war, gegeniiber der Anode, aber nur in diinner 
Schicht, da gerade dort das Metall infolge Durchsaugens von Luft 
und durch Verfliichtigung infolge hoher Temperatur schnell entfernt 
oder oxydiert war. Von der Zone tiefer Farbung findet dann Uber- 
gang zum farblosen Kern der Schmelze statt, wobei z. B. die Farbe der 
an der Kathode saphirblauen Jodkaliumschmelze griin aussieht. 
Von selbst tritt die Abkiihlung an den Winden ein und damit eine 
Farbung der kathodischen Schmelze, wenn das merkwiirdige Phino- 
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men emer ,,Uberspannung“, das an der Graphitanode bei der Elek- 
trolyse von Chloriden, nicht bei Bromiden und Jodiden zu beobachten 
ist und von P. Wouter! studiert und gelegentlich der Elektrolyse 
von CaCl, soeben beschrieben wurde, sich herausgebildet hat und 
durch Offnen und Wiederschliefsen des Stromes verschwindet. Die 
Spannung ist anfangs hoch und schwankt stark, wobei Chlorkalium 
z. B. mit 5—8 Ampere im rotgliithenden geschmolzenen Zustand erhalten 
wurde, Durch eine Gashiille anscheinend (Chlorkoblenstoff bildung ?) ent- 
steht plétzlich ein Lichtbogen zwischen Elektrode und Schmelze, und 
beim Offnen und Wiederschliefsen des Stromes sinkt alsdann die 
Spannung auf 5 Volt; die Stromstirke steigt auf konstant 15 Amp. 
Die Schmelze kihlt sich aber dabei so stark ab, dals sie am 
Rande halberstarrt, und nach Unterbrechung der Elektrolyse erscheint 
die erstarrte Zone gefiirbt. Chlorkalium war bei 5 Volt und 15 Amp. 
violett gefiirbt, Bromkalium tiefblau, Jodkalium griinblau, wie 
durch Fiarbung mit Kaliummetall, nur tiefer, Rubidiumchlorid wieder 
saphirblau. 

Dagegen werden beim Versuche, aus Metall und Salz durch 
Zusammenschmelzen in Wasserstoff eine Lésung zu erzielen infolge 
Glihens, bis der Metalldampf aus den undichten Stellen austritt, héchstens 
an der Obertliche, wo Wasserstoffzufuhr am meisten das von aufsen 
erhitzte Gefifs abkiihlt und dadurch den festen oder halbfesten 
Aggregatzustand herausbildet, Spuren von farbendem Metalldampf 
zuriickbleiben. Auch das wurde durch Experiment bestitigt. Nach 
Angabe SrockeMs beim Natriumchlorid wurde im Eisentiegel Chlor- 
kalium mit Kaliummetall in Wasserstoff geschmolzen, wabhrend 
durch ein Nickelrohr im Eisendeckel kleine Stiickchen Kalium nach- 
gegeben und weitergegliiht wurden, bis der Metalldampf mit dem 
Wasserstoff entwich. Nach dem Erkalten war die gesamte Ober- 
(liche, aber auch nur diese, in diinner Schicht tief violett gefarbt, 
die tibrige Schmelze war farblos. 

Aus diesen Versuchen geht zweifellos hervor, dafs das Metall 
allein die Fiarbung veranlafst, nicht etwa eine Verunreinigung. Die 
gelisten Metallmengen sind indessen so gering, dafs eine gewéhn- 
liche Gewichtsanalyse beim Chlorkalium, Bromkalium, Jodkalium 
und Chlorrubidium versagte. Es wurden Kristallstiickchen genommen, 
die schin gefirbt und klar durchsichtig waren, und mit kaltem 
und kochendem Alkohol gewaschen; das Metall wurde als Sulfat be- 
stimmt, das Halogen als Silbersalz. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 617. 
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Kaliumchlorid : 
Gefunden: 52.64; 52.76; 52.72°/, Kalium; 47.01 °/, Chior 
Berechnet: fiir KCl 52.48 °/, i, "pes? 90 
Kaliumbromid: 


Gefunden: 33.14°/, Kalium 
Berechnet: 32.87-/, _,, 


Kaliumjodid: 
Gefunden: 23.70; 23.81; 23.67°/, Kalium 
Berechnet: 23.58 °/, . 
Rubidiumchlorid: 
Gefunden: 71.1; 70.67°/, Rubidium; 29.15°/, Chlor 
Berechnet: 70.70 °/, " ; 29.30°/, 


Nach BorcHers und Srockxem bildet sich Calciumsubchlorid aus 
Calciumchlorid und Calciummetall unter giinstigen Bedingungen als 
reines Produkt. So war anzunehmen, dafs auch Flufsspat metallisches 
Calcium, wenn auch vielleicht nur in geringer Menge aufnehmen, durch 
seinen Dampf sich farben wiirde. Fluorkalium und Fluornatrium lassen 
sich freilich weder durch Metalldampf, wie wir GrrsELs Beob- 
achtungen bestitigen kénnen, noch durch Kathodenstrahlen (Go.p- 
STEIN) firben. Dadurch wire die Méglichkeit zu einem analogen 
Vergleich mit dem prachtvoll gefiirbten natiirlichen Flufsspat ge- 
geben. Allerdings hat Griese ebensowenig wie Fluorkalium auch 
das Fluorcalcium mit Alkalidampf zu fairben vermocht, und er hilt 
auch den Einflufs der Art des Metalles, mit dem man firbt, auf 
die Farbung fiir unwesentlich. Dagegen ist von Kreutz am Fluor- 
calcium blaue Fiarbung durch Kathodenstrahlen! bewirkt worden, 
die an der Luft besonders gut haltbar war, und ebensolche Fiarbung 
durch Radiumstrahlen von GresEL®. 

Es wurden daher Bruchstiicke farblosen Flufsspats direkt, 
wegen der geringen Fliichtigkeit des Calciummetalles, auf Stiicke 
metallischen Calciums gelegt, und im evakuierten Rohr bis zum 
Weichwerden des Jenaer Verbrennungsrohrglases erhitzt. Das 
Calcium war nach dem Versuch geschmolzen und hiillte die 
tiefblau gefiirbten Octatder-Bruchstiicke ein. Mit Wasser und 
etwas Salzsiure wurden die Stiicke von Calciummetall befreit, 
und zeigten sich jetzt vollkommen durchsichtig, aber pleochrotisch, 


' s. a. Ersrer und Gerrer lL. ec. 
* Ber, d. Deutsch. physik. Ges. 1900, 2. Sitzg. 5. Jan. 
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wie auch das durch Natrium gefirbte Steinsalz es ist, im durch- 
fullenden Licht schén indigblau, im auffallenden Licht griin. 
Die Rinder nur schienen entfirbt durch die Salzsiure, der Kern 
dagegen war tiefblau und blieb es auch beim Kochen mit kon- 
zentrierter Salzsiure, wobei sich das Mineral allma&hlich lést, 
bis zum letzten itibrigbleibenden Stiickchen. Die Fiarbung geschieht 
auch hier in kurzer Zeit. Es liegt nichts Auffallendes in der Annahme, 
dafs bei der hohen Temperatur schmelzenden Calciums (800°) der 
Calciumdampf schnell in den festen Spat hineinwandert, wie ja 
nach Warspure' u. a. auch z. B. Glas und andere Substanzen 
in festem Zustand bei héherer Temperatur, Glas oberhalb 300°, 
den elektrischen Strom leiten, also wandernde Teilchen ihr festes 
Gefiige passieren lassen, ohne anscheinend ihre Struktur zu _verin- 
dern. Erst bei gleich hoher Temperatur, oder im fremden Gas- 
strom bei nahezu der gleichen Temperatur wird dann wieder Ent- 
firbung auftreten kénnen, wie das von uns auch bestitigt wurde. 
Die Entfirbung trat in Wasserstoff wie in Sauerstoff bei 720° ein. 

In diesem blauen, mit Calciumdampf gefairbten Flufsspat haben 
wir unserem Erwarten entsprechend einen kleinen Uberschufs von 
Calciummetall tatsiichlich feststellen kénnen. Das Calcium wurde 
als Oxalat gefillt und als Oxyd gewogen. 


Gefunden: 52.4; 52.45°/, Calcium 
Berechnet fiir CaF: SLIO%, | 


Daraus ergibt sich, dafs 2.4°/, metallischen Calciums 
vorhanden sind, zwar viel weniger als der Formel CaF entspricht, 
immerhin aber ein deutliches Zeichen von Subfluoridbildung oder 
Metall in fester Lésung, weil hier, anders als bei dem Nachweis 
von tiberschiissigem Natrium im geschmolzen gewesenen Natrium- 
chlorid nach Srockem, eine Verunreinigung durch Metall absolut 
ausgeschlossen ist, da die Bruchstiicke von Flufsspat in ihrer Form 
bei 800° (Fp. 1330°) unveriindert geblieben waren. 

GreseELs Angabe, dafs die Firbung allgemein nur vom Salz, 
nicht vom Metall abhingig ist, kann nur beschrinkt giiltig sein, weil 
sowohl mit dem Lésungsmittel als mit der gelésten Substanz die Farbe 
der Lésung wechseln wird. Wo der Mengenunterschied des gelésten 
Metalls oder Subhalogenids nur gering ist, wie bei den Alkalisalzen, 
wird dieser Eintlufs des Gelésten gegeniiber dem Medium gering 


| Wiedem. Ann. 21 (1884), 622. 
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sein, so dafs sowohl beim Farben von Natriumchlorid mit Natrium 
wie mit Kalium dieselbe braune Farbe mit den gleichen Ubergangs- 
farben beim Erhitzen entsteht; ebenso verhilt sich Chlorkalium, 
das mit Kahum und Chlorkalium, welches mit Natrium ge- 
firbt und desgleichen Jodkalium und Bromkalium, wenn es mit 
Kalium bezw. Natrium behandelt wurde. Unterschiede miifsten 
dagegen zutage treten bei Lésung gréfserer Mengen von Metall 
z B. von Natrium in Calciumchlorid im Vergleich zum _ roten 
Calciumchloriir aus Calciumchlorid und Calcium. Jene_ erste 
Farbung ist uns aber bis jetzt nicht gelungen. Auch Flulsspath 
laifst sich micht fairben mit Natrium, wie wir in Bestiitigung von 
GrEsELS Versuchen fanden, wihrend durch Calciummetal!l die 
erwihnte schéne Farbe entsteht. 


Vergleich der gefarbten natiirlichen Halogenide und der 
} kinstlichen. 

Blaues Steinsalz und mit Natrium gefirbtes, zwar farbloses Stein- 
salz oder Kochsalz sind sehr charakteristisch voneinander unterschieden. 
Die Entfarbung von natiirlich gefirbtem Mineral erfolgt bei 265°, 
die des im Metalldampf kiinstlich gefarbten wird bei dieser Tempe- 
ratur nur intensiver und entfarbt sich erst bei 570°. Natiirlicher 
blauer und violetter Fluorit entfarben sich, wie wir feststellten, bei 
440° in Sauerstoff und Wasserstoff, wahrend der durch Calcium- 
metall gefirbte erst bei 710° farblos wird. 

Beim Erhitzen des natiirlichen blauen Steinsalzes zeigt sich, wie 
auch beim blauen Fluorit, voriibergehend eine Rosa- und dann Gelb- 
farbung, die beim Erkalten und Neuerhitzen in Farblosigkeit ibergeht. 
Durch Natrium gelbbraun gefirbtes Salz dagegen nimmt beim Erhitzen 
zunaichst Violett-, Rosa-, dann Blaufiirbung an, und wird darauf rot- 
violett, welche zwei letzten Farben beim Erkaltenlassen bestehen bleiben. 
Erhitzt man aber ohne Unterbrechung weiter, so wird die Farbung 
rubinrot, und diese Farbe bleibt beim Erkalten nicht bestehen, 
sondern wird vielmehr wieder gelbbraun, wie die urspriingliche 
Farbe, und man kann dieselbe Farbenskala der Erscheinungen 
durch Neuerhitzen nun wiederholen. Abhnlichen Vorgang bietet das 
mit Natrium oder Kalium violett getarbte Chlorkalium, das beim 
Erwarmen indigblau wird. Beim Abkiblen aber bleibt dieses Blau 
nicht bestehen, sondern wird wieder violett. Die mit Metall blau 
gefirbten Flulsspatstiicke werden beim Erhitzen braun, dann violett, 
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cochenillefarben, beim Erkalten aber tritt die urspriingliche blaue 
Farbe wieder auf. Weitere Farbentiberginge lassen sich bei lingerem 
Erhitzen infolge Rotgliihens des Minerals nicht erkennen. Die 
Flufsspatstiicke zeigen iiberdies, wie erwahnt, abnlich dem mit 
Natrium gefiirbten Steinsalz starken Pleochroismus, der dem natiir- 
lichen blauen Steinsalz abgeht. Ein Temperaturunterschied bei der 
Kntfirbung in Wasserstoff und Sauerstoff ist deshalb bei beiden 
nicht wahrzunehmen, weil bei beiden nur die Verfliichtigung von 
farbender Substanz aus dem festen Kristall, nicht aber deren Oxy- 
dation in Betracht kommt. 

Kin weiterer Unterschied ist die alkalische Reaktion des im 
Metalldampf gefirbten Chlornatriums, wahrend diese dem natiirlich 
gefirbten Kochsalz mangelt, und die starke Thermolumineszenz der 
natirlichen farbigen Fluorite, die den kiinstlich gefarbten, soweit das 
Auge wenigstens direkt wahrnehmen kann, abgeht. Am natiirlichen 
Steinsalz wurde ebenfalls in einem vereinzelten Falle eine schwache 
Lumineszenz mit weifsem Licht wahrgenommen, die aber meistens, 
wie wir uns jetzt tiberzeugten, fehlt. 

Die Haltbarkeit an der Luft dagegen scheint bei beiden gleich 
grofs zu sein, soweit man gegen Wasserdampf bestindige Substanz 
wihit. Mit Calciummetall gefirbte blaue Flufsspatstiicxe waren in 
verschlossenem Glas 3 Jahre lang dem Licht ausgesetzt und sind 
unveriindert geblieben. Vielleicht ist jetzt die Farbe im auffallen- 
den Licht etwas stirker griin als vorher, die blaue Farbe im durch- 
gehenden Licht ist jedenfalls unverindert. Die Kristalle halten sich 
ebensogut an feuchter Luft. Mit Natriumdampf gefairbtes Steinsalz 
dagegen wird naturgemifs unter dem LEinflufs von Wasserdampt 
zertliefsen und sich dabei entfirben. Auf die Farbe des ungelésten 
Riickstandes ist dagegen auch siedendes Wasser ohne Einflufs, wie 
sich auch die Farbe des natiirlich-blauen Steinsalzes dabei unver- 
indert erhalt. 

Danach ist die Naturfarbung des Steinsalzes und Fluorits und 
die des mit Natrium- bezw. Calciumdampf gefirbten unzweifelhaft 
verschiedenen Ursprungs. In natiirlichen Fluoriten ist bereits friher 
die organische Substanz als Firbusgsursache erkannt worden, und 
auch fiir Steinsalz ist die gleiche Ursache insbesondere durch sein 
analoges Verhalten wahrscheinlich geworden. Die Farbung der mit 
Metalldampf gefirbten Substanzen ist, insbesondere durch BorcHERS 
und Srockems Auffindung eines roten Subchlorids und den von 
uns festgestellten Mehrgehalt des blauen Flufsspats an Calcium auf 
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feste Lésung gebildeten Subchlorids oder solche von Metall zuriick- 
zufiihren. 

Die Ahnlichkeit im Verhalten der durch Metalldampf, Radium- 
oder Kathodenstrahlen gefirbten ist ferner nach WrepEMANN und 
Scumipt so grols, dals beide gleiche Ursachen haben miissen. Die 
Farben gleicher Salze sind die gleichen. Die firbbaren Salze (NaCl, 
KBr, RbCl, CaF, usw.) sind nach beiden Methoden zu firben; KF 
und NaF sind auf beide Arten nicht firbbar befunden worden. Die 
Fiarbung geschieht bei beiden sehr schnell und geht nur bis zu 
einem Maximum (Gleichgewicht). Die Firbung durch Kathoden- 
strahlen geht infolge der geringeren Diffusionsgeschwindigkeit bei 
der niedrigen Temperatur nur an der Oberfliichenschicht vor sich, 
dort allerdings fast momentan (GoLpDsTErN). Die interessanten Durch- 
gangsfarben der zwei gefirbten Natriumchloride sind ebenfalls 
gleich (GOLDSTEIN), und beide lésen sich unter Wasserstoffentwicke- 
lung mit alkalischer Reaktion. (WrepEMANN und Scumipt; vergl. 
dagegen GOLDSTEIN.) 

Nur in einigen wenigen Punkten sind die beiden Produkte an- 
scheinend verschieden. Die mit Metalldampf gefirbten Salze ent- 
farben sich an feuchter Luft, indem sie zertliefsen, und demgemiils 
um so schneller, je leichter léslich oder zerfliefslich sie sind, erleiden 
aber in trockner Luft, wenn iiberhaupt, nur geringe Verinderung 
und sehr langsam. Calciumfluorid ist auch an feuchter Luft durcli- 
aus bestiindig, Chlornatrium wenigstens sehr lange, wihrend Jod- 
kalium sich nach kurzer Zeit entfirbt. Die mit Kathodenlicht 
gefirbten dagegen entfirben sich auch bei Luftabschlufs im Vakuum 
durch Tageslicht (GoLpsrern?), wenn auch viel langsamer als an 
feuchter Luft. Beim Behauchen verschwindet die Fiarbung sofort. 
Wenn man in Betracht zieht, dafs die Schicht der Farbung nur 
‘/1o900 mm betrigt (GoupsTEmN), dafs die Menge firbenden Alkalis 
selbst bei dem mit Dampf durchaus gefirbten Steinsalz héchstens 
U.3°/, betrigt, dafs die Firbung fast momentan entsteht, also kaum 
nennenswerten Arbeitsaufwand bedarf, und dafs blaues Fluorcalcium, 
mit Kathodenlicht gefarbt, sehr bestiindig ist (KreuvTz), so gelangt 
man zur Vermutung, dafs auch bei der Entfarbung von Alkalisalzen 
im Vakuum die Veranlassung iulserst geringe Mengen Wasserdampf 
sind, die fiir die unglaublich geringen Mengen fiarbender Substanz 
(GoLDsTEIN) geniigen. Bemerkenswert ist der Unterschied der Ther- 


' Wiedem. Ann. 55 (1895), 374. 
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molumineszenz, welche die kathodisch gefarbten vor den mit Dampf 
gefirbten voraus haben, und der Mangel an Zerstreuungsvermégen 
elektrischer Ladungen am Tageslicht, den die im Dampf gefarbten 
aufweisen (WIrEDEMANN und ScHMID’). 

WIEDEMANN und Scumipr halten genannten Unterschied aber 
nicht fiir bedeutsam genug, um nicht beiden ais dieselbe Ursache 
der Farbung Subchloridbildung zuschreiben zu sollen. GoLps‘rErIN 
(vergl. auch ApreGG') dagegen nimmt eine andere Ursache fiir die 
Firbung durch Kathodenlicht an, deshalb besonders, weil er eine 
grolse Zahl von Substanzen, die weder Halogenide sind (z. B. Na,SO,; 
K,CO,) noch tiberhaupt Metall enthalten (z. B. HCl; H,SO,; S$) 
durch Kathodenlicht zu farben vermochte. GoLDsTEIN? vermutet 
deshalb, dafs nicht nur Metall, sondern auch andere Elemente oder 
Atomgruppen, Cl oder NH, zu farben vermégen, aber nicht als 
solche, sondern ,,gebunden“, aber gelést in Form einer anderen 
,,allotropen Moditikation**, so dafs Thermolumineszenz durch die 
beschleunigte Wiedervereinigung des allotrop gewordenen Metall- 
und Halogenbestandteils bei den mit Kathodenlicht gefarbten Halo- 
geniden verursacht wird, die ohne Erwirmung langsam von selbst 
vor sich geht, wobei das Licht nur als Reaktionsbeschleuniger wirkt. 
Kei den mit Metall gefirbten kann solche Thermolumineszenz natiir- 
lich nicht auftreten. 

Uns scheint, dafs der Annahme freien Halogens und Metalls, 
gelést in den testen Halogeniden, nichts im Wege steht. Es ist 
durchaus verstindlich durch die fufserst langsame Diffusion der 
velésten Substanz im festen Kristall in der Kalte, dafs die beiden 
estandteile in minimaler Menge, die zum Farben geniigend ist, 
nebeneinander bestehen kénnen. Es erklart, dafs bei kleinen Mengen 
ein Kntweichen von Chlor und alkalische Reaktion nicht zu_be- 
merken ist (GoLpsteErn, AsBrGG), dagegen bei grofsen Mengen im 
Vakuum entweichendes Chior und Alkalitét sich nachweisen lassen, 
dafs Feuchtigkeit die Kntfarbung beschleunigt durch Bildung einer 
(lussigen Phase an der Oberfliche, Erwirmung ebenfalls Entfarbung 
bervorruft, dafs man zwar nach der Entfirbung jeweils die Farbung 
durch Kathodenstrahlen wieder hervorrufen kann (GOLDSTEIN), dals 
sie aber allmaihhch schwicher wird (WreDEMANN und ScHMIDT) 


' Witedem. Ann. 62 (1897), 425. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1980. 
Vergl. dagegen Apgeoe l. c. 
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infolge geringer Aufnahmefihigkeit der oft erhitzten Substanz fir 
geléstes Metall, ahnlich der Aufnahme von CO, durch gealtertes 
CaO und MnO, oder von Sauerstoff durch Platin oder Pal- 
ladium.' Liegt das Wesentliche der allotropen Modifikation eines 
Metalls oder Halogens in der Verinderung des Energiegehalts, so 
wird eine feste Lésung ihr ahnlich, weil in ihr das Geléste veriin- 
dertes Potential besitzt. Dadurch kiénnte die Verstirkung der Licht- 
absorption bedingt sein, wie auch der mit Energieiinderung ver- 
kniipfte Vorgang von J’ —»> J oder gelber P —»> roter P mit 
starker Lichtabsorption verbunden ist, und die Erklirung Go.p- 
sTEINS wird mit dieser Erweiterung durchaus plausibel. Die 
minimale Menge, welche zu firben imstande ist, hat angesichts der 
geringen Mengen organischer Substanzen, die Mineralien zu firben 
vermégen, und die ebenso geringen Mengen anorganischer Stoffe in 
farbigen Glasern nichts Befremdendes. 

Bei der Entscheidung der Frage, ob feste Liésung von Metall 
oder von Subhalogenid in den gefairbten Halogeniden vorliegt, spricht 
gegen die Lésung von Metall das Absorptionsspektrum der gefirbten 
Salze, das nach WiEDEMANN und ScumriptT nicht das des Metalls ist, 
wie eine feste Lésung solches erwarten lalst. Dagegen spricht auch 
die Unméglichkeit, Flufsspat mit Natrium- und Kaliumdampf zu 
farben, wahrend es mit Calclumdampf unschwer gefarbt zu erhalten 
ist. Fir Subchloridbildung sprechen die schénen Farben des rein 
erhaltenen roten Calciumsubchlorids und der Silbersubhalogenide, 
besonders des bronzegriinen Subfluorids. Die Erscheinung, dafs 
Natriumchlorid, gefairbt mit Kalium, und Kaliumchiorid, gefirbt mit 
Natrium, im ersteren Fall gelb- bis blaulichbraun, im letzteren 
violett ist, obwohl bei beiden das geléste Kalium-Natriumchlorid das 
gleiche farbende Prinzip sein sollte, wire durch die verschiedenen 
Lésungsmittel, Natrium- und Kaliumchlorid, zu erkliren. Jeden- 
falls wird man bei Annahme einer festen Lésung, sei es von Metall 
oder Subchlorid, von einer wahren Lésung absehen miissen, die 
nach R. Lorenz farblos ist, vielmehr eine Zwischenstufe zwischen 
wahrer Lésung und diskreter Beimischung, die kolloide Lésung 
der Subchloride bezw. der Lorenzschen Metallnebel annehmen, wie 
fiir letztere in dem soeben erschienenen 2. Teil der Monographie 
von R. Lorenz ,,die Elektrolyse geschmolzener Salze“,* sowie bei 


‘ L. Wouter, Vortrag auf der Karlsruher Hauptversammlung d. Bunsen- 
gesellschaft (1905). 
* Halle 1905, S. 40 ff. 


Z. anorg. Chem. Bd, 47. 24 















370 


ZsiamMonpy ,,Zur Kenntnis der Kolloide*, Jena 1905, S. 58 aus- 
fihrlich dargetan ist.! 

Ubrigens werden sowohl die kleinen Mengen Subhalogenid wie 
die von Metall in Lésung dem Lésungsmittel kaum die gleiche Farbe 
erteilen, die ihnen im reinen Zustand zukommt. Der Farbenwechse! 
beim Erwirmen des braunen Chlornatriums oder violetten Chlor- 
kaliums, welcher der Mengenverinderung dilut verteilten Metalls 
oder Subhaloids entspricht und mit dem ,,Anlassen“ der Gliser ver- 
glichen werden kann, lafst dies erkennen. (GOLDSTEIN zeigte auch, 
dafs blaues Chlornatrium, das beim Erwirmen aus braunem ent- 
steht, linger haltbar ist als dieses. Ebenso bringt Licht diese 
Wirkung der Blaufirbung hervor, wie wir beim Vergleich mit einem 
nichtbelichteten unverindert braunen Stiick Steinsalz beobachteten, und 
ihnlich beim Jodkalium, das von griinblau in wenigen Stunden saphir- 
blau wird. Ob die Farbe im Dunkeln wieder zuriickgeht, hier also 
eine gleichgewichtsverschiebende Lichtwirkung vorliegt, wie nach 
LuraEer®? beim Bromsilber, wurde nicht untersucht. 

Da auch die Kigenschaften des Lésungsmittels von beiden ahnlichen 
Stoffen, Subchlorid und Metall, in so geringer Menge wahrscheinlich in 
gleicher Weise beeinflufst werden — wir denken hier an den Isomorphis- 
mus von Natrium und Kalium in den Feldspathen — so ist die Ent- 
scheidung so lange ohne Bedeutung, als nicht gleichzeitig einige weitere 
Subhalogenide und ihre EKinwirkung auf Haloide als Beimengung in 
gréfserem Malse bekannt geworden sind. Versuche iiber die Her- 
stellung solcher Subhalogenide sind deshalb im Gange. Interessant 
fir die Beurteilung des Kintlusses der Salze auf die Fliichtigkeit der 
gelésten Metalle sind die Entfirbungstemperaturen der mit Natrium, 
Kalium und Rubidium gefirbten Chloride dieser Salze. Das braungelbe 
Chlornatrium entfirbt sich bei 570°, das violette Kaliumchlorid bei 460° 
und das saphirblaue Rubidiumchlorid bei 420°; die ersteren beiden 
Salze zeigen also nur um 100° verschiedene Temperatur, ahnlich dem 
Unterschied ihres Siedepunktes, der aber um etwa 250° hoher liegt. 

‘ Anm. bei der Korrektur: Bestiitigt wird diese Anschauung durch die 
jiingsten interessanten ultramikroskopischen Beobachtungen am Steinsalz von 
Hi. Siepewrorr (Naturforschervers., Meran, 27. Sept. 1905). Eine Entscheidung 
dariiber, ob kolloidale Lésung von Subchlorid oder Metall vorliegt, bringen freilich 
auch sie noch nicht, soweit das mir bei der Korrektur eben noch zugiinglich ge- 


wordene Referat der Chem. Zig. 29, 1067 erkennen lafst. L. Wouter. 
* Zeitschr. phys. Chem. 30 (1890), 628. 


Karlsruhe i B., Chemisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1905. 








Gasometrische Bestimmung des Kupfers mit Hydrazinsalzen. 
Von 


EK. Esuer.’ 


Mit 1 Figur im Text. 


Die tiefblaue Liésung, welche man beim Ubersiittigen einer 
Cuprisalzlésung mit Ammoniak erhilt, wird beim gelinden Erwirmen 
mit Hydroxylamin- oder Hydrazinsalzen unter heftiger Gasentwick- 
lung rasch farblos. Der hier vor sich gehende Prozels ist eine, 
durch das Hydroxylamin- bezw. Hydrazinsalz bewirkte Reduktion 
des komplexen Kupriammonsalzes zu komplexem Kuproammonsalz. * 
Falls kein Uberschufs an Reduktionsmittel angewandt wurde, firben 
sich die farblosen Kuproammonkomplexlésungen an der Luft all- 
mahlich, durch Oxydationsmittel, z. B. Wasserstoffsuperoxyd, rasch 
wieder blau. — Beim Ansduern geben die farblosen Lésungen Kupro- 
salze, und aus diesen Lésungen fallt z. B. durch Jodkalium direkt 
weilses Kuprojodid, oder durch rhodanwasserstoffsaure Salze direkt 
weifses Kuprorhodanid aus, ohne dafs es notwendig ist, ein beson- 
deres Reduktionsmittel, wie z. B. schwetlige Saiure zuzugeben.* 


Gasometrische Bestimmung des Hydrazins und des Kupfers. 


Ich habe im folgenden quantitativ nachgewiesen, dafs die Oxy- 
dation der Hydrazinsalze durch eine ammoniakalische Lésung von 
komplexem Kupriammoniumsalz streng im Sinne der folgenden 
Gleichung verliuft: 


' Siehe auch: E. Ester, Analytische Operationen mit Hydroxylamin- und 
Hydrazinsalzen. Habilitationsschrift, Heidelberg 1905, S. 88. 
* E. Kyorvenacer und KE. Esuger, Ber. deulsch. chem. Ges. 36 (1902), 3065. 
24” 
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Die blaue Lésung von Kuproimmoniumsulfat geht dabei in eine 
farblose Lésung von Kuproammoniumsulfat tiber, und zwar werden, 
wie aus der Gleichung ersichtlich ist, zur Oxydation eines Molekiils 
Hydrazinsulfat vier Molekiile Kuprisalz verbraucht. Dabei wird aller 
Stickstoff des Hydrazinsalzes als solcher frei. 

Die Reaktion wurde in dem untenstehend abgebildeten, von 
W. Hempku! beschriebenen Gasentbindungsapparat ausgefiihrt. 

, Wer Gasentbindungsapparat besteht aus dem Kochkolben R 
und dem Glaskiihler S. Der Kochkolben hat einen seitlichen Ansatz 
T, welcher durch ein Stopfenventilrohr m geschlossen werden kann. 
Das Ventilrohr hat einen Glashahn n. Der Kihler kann mittels 
eines Glockenschliffes in den Hals des Kochkolbens eingesetzt werden. 
Der Apparat gibt die Méglichkeit, eine Substanz in den Kolben R 
zu bringen, dann den Kolben durch eine bei & in Verbindung gesetzte 
Wasserstrahlluftpumpe zu evakuieren und hierauf durch Eingiefsen 
in 7, und Liiften des Ventilrohrs m ein Reagens in den Kolben 
fliefsen zu lassen. Es kann dann durch Kochen das fragliche Gas 
entbunden und schlielslich durch Zufliefsen von Fliissigkeit aus 7 
vollstiindig in die Birette tiibergetrieben werden. Es ist ferner die 
Miglichkeit gegeben, durch verschiedene Absorptionsmittel mehrere 
gleichzeitig entwickelte Gase durch Absorption in Pipetten vonein- 
ander zu trennen und nebeneinander zu bestimmen.“ 

Ich verfubr etwas abweichend von dieser Hemprnschen Vor- 
schrift, indem ich das entwickelte Gas nicht durch Zufliefsen von 
Fliissigkeit aus 7 in die Birette itibertrieb, sondern indem ich nach 
dem Abstellen des Kiihlwassers in S so lange aus der Fliissigkeit 
im Kolben FR in die Biirette destillierte, bis sich in dieser tiber 
dem Quecksilber einige Kubikzentimeter Destillat angesammelt hatten. 
Ich benutzte eine ungraduierte Quecksilberbiirette mit Glashahn und 
Kiihlmantel. 


' W. Hemper, Gasanalytische Methoden, 3. Aufl., 5. 62 u. f. 
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Diese Abanderung der Hempenschen Vorschrift geschah, weil 
ich unter den Oxydationsprodukten neben Stickstoff auch Stickoxydul 
zu beriicksichtigen hatte. Stickoxydul list sich leicht in Wasser, 
und wire beim Zufliefsen von Wasser aus 7 durch Absorption ver- 
loren gegangen. 

Aus der ungraduierten Birette wurde das Gas in eine HempEt- 
sche Quecksilberbiirette mit Temperatur- und Druckkorrektion tiber- 
gefiihrt; dabei wurde der Kihlmantel 
der ungraduierten Biirette mit heifsem 
Wasser gefiillt, um die in dem iiber- 
destillierten Wasser event. gelisten 
Spuren von Stickoxydul auszutreiben. 

Die Priifung auf Stickoxydul, die 
iibrigens in allen untersuchten Fillen die 
Abwesenheit dieses Stoffes ergab, ge- 
schah durch Schiitteln des Gases mit 
absolutem Alkohol nach Uberfihrung 
des Gases in eine Absorptionspipette 
und nachheriges Entfernen der Alkohol- 
dimpfe durch konzentrierte Kalilauge. 

Die Reaktion wurde sowohl mit 
einem Uberschufs von Kupfersalz, als 
auch einem Uberschufs von Hydrazin- 
salz studiert. Sie verliuft in beiden Fallen streng nach der oben 
angegebenen Gleichung, und eignet sich deshalb sowohl zur gaso- 
metrischen Bestimmung des Kupfers, als auch des Hydrazins. 








1, Oxydation des Hydrazinsulfats durch einen Uberschuls ammonia- 
kalischer Kuprisulfatlésung. 


Gasometrische Bestimmung des Hydrazins. 


Die abgewogene Menge Hydrazinsalz wurde in den Kolben P 
gegeben, in etwas Wasser gelést und aus dem Ansatz 7 so lange 
ammoniakalische Kupfervitriollésung zugegeben, bis die blaue Farbe 
der letzteren nicht mehr verschwand. 

Es entwickelten sich aus 0.1259 g Hydrazinsulfat 21.4 ccm 
Stickstoff (0° und 760 mm Druck); das sind 26.9 mg Stickstotf 
(gef.). Nach der Gleichung auf S. 272 sollten 27.2 mg Stickstott! 
(ber.) entstehen. 
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Bei einem anderen Versuche entwickelten sich aus 0.5387 ¢g 
Hydrazinsultat 132.9 ccm Stickstoff (0° und 760 mm Druck); 
das sind 166.8 mg Stickstoff (gef.); der Theorie nach sollten ent- 


stehen 166.3 mg Stickstoff (ber.). 


2. Reduktion von Kupriammonsulfat durch tberschissige Hydrazin- 
sulfatlosung. 


(Gasometrische Bestimmung des Kupfers. 


Die genau abgewogene Menge Kuprisulfat (CuSO, + 5H,O) wurde 
im Kolben # in etwas Wasser gelést und mit Ammoniak iibersittigt. 
Nach dem Evakuieren wurde durch den seitlichen Ansatz T so lange 
Hydrazinsulfatlésung zugelassen, bis die blaue Farbe der Kupfer- 
ldsung vollstiindig verschwunden war. 

Nach der Gleichung auf 8. 372 sollen 4 Molekiile Kuprisulfat 
| Molekiil Stickstoft entbinden. Es sollen also durch je 2 x 249.76 g 
CaSO, + 5H,O je 14.01 g Stickstoff frei gemacht werden. 


1. Versuch: 
Abgewogener Kupfervitriol: 0.0612 g. 
Gemessener Stickstoff (0° und 760 mm Druck): 1.5 ccm. 


das sind: 1.9 mg (gefunden) Stickstoff. 
Theorie: 1.7 mg (berechnet) Stickstoff. 


29. Versuch: 


Abgewogener Kupfervitriol: 0.7899 g. 
Gemessener Stickstoff (0° und 760 mm Druck): 17.9 ccm. 


das sind: 22.5 mg (gefunden) Stickstoff. 
Theorie: 22.2 mg (berechnet) Stickstoff. 


Stérend wirken bei dieser Bestimmung die Metallsalze, die 
selbst auch oxydierend auf Hydrazinsalze einwirken; das sind, abge- 
sehen von den Edelmetallsalzen, die Salze des Quecksilbers und des 
Silbers. 

Sind diese stérenden Metalle vorhanden, so fallt man sie am 
besten aus ammonikalischer Lésung vermittelst Hydroxylaminchlorid 
oder Hydrazinsulfat in metallischem Zustande aus; das Kupfer geht 
dabei als komplexes Kuproammoniumsalz in Lésung. Man filtriert 
ab, wischt mit ganz verdiinntem Ammoniak aus, und raucht das 
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Filtrat zur Zerstérung des iiberschiissigen Hydroxylamin-, bezw. 
Hydrazinsalzes zunachst mit konzentrierter Salpetersiure, und dann 
zur Umwandlung der Nitrate in Chloride mit konzentrierter Salz- 
siure auf dem Wasserbade zur Trockene ein. Der Riickstand wird 
mit wenig Wasser in den Kolben R des Hemprnischen Gasentbin- 
dungsapparates gespiilt, dann mit konzentriertem Ammoniak iiber- 
siittigt und in der oben beschriebenen Weise mit einem Uberschufs 
von Hydrazinsulfatlésung reduziert und der dabei freiwerdende 
Stickstoff gemessen. ! 

1 cem Stickstoff von 0 Grad und 760 mm Druck entspricht 
11.31 mg Kupfer. 


Auch durch Frnumesche Liésung werden nach PEerrersENn? das 
Hydrazin und seine Salze genau im Sinne der Gleichung: 


N,H, + O, = N, + 2H,O 


lediglich zu Stickstoff und Wasser oxydiert, jedoch erhiilt man durch 
Titration keine genauen Resultate; dagegen gibt Perersen an, dals 
man durch Messung des bei der Reduktion entwickelten Stickstoffs 
konstante Resultate im Sinne der obigen Gleichung erhiilt. 

Die Oxydation der Hydrazinsalze durch Frutinesche Lésung 
ist mehr geeignet zur Bestimmung des Hydrazins und seiner Deri- 
vate, als zur Bestimmung des Kupfers.® 

Noch eine andere gasvolumetrische Bestimmung des Kupfers 
vermittels Hydrazinsalzen ist von PurGorri* vorgeschlagen worden. 
Die Methode beruht auf der Zersetzung einer Kupfersulfatlésung 
durch Hydrazinsulfat bei Gegenwart von Kochsalz, wobei Zerfall im 
Sinne folgender Gleichung stattfinden soll: 


4CuSO, + 10 NaCl + N,H,.H,SO, = 2Cu,Cl, + 5Na,SO, + 6HCl+2N, 


‘1 Nachdem ich einmal festgestellt habe, dals das Gas stets frei von Stick- 
oxydul ist, ist es natiirlich einfacher, den Kiihler S direkt mit einer graduierten 
Quecksilber-, oder auch Wasserbiirette zu verbinden, und so das Stickstoff- 
volumen direkt abzulesen. 


* Z. anorg. Chem. 5 (1894), 1. 
§ Vergl. Stracne, Monatsh. f. Chem. 12 (1891), 524; 13 (1892), 299. 


Benepixt und Srracue, Monatsh. f. Chem. 14 (1893), 270. — Krirr, Chemiker- 
Ztg. 22 (1898), 358. — Sreacue und Irirzer, Monatsh. 7. Chem. 14 (1893), 33. 
— F. pe Vries, Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), 1521 u. 28 (1895), 2611. — 


229 


HotiemMann u. ve Vries, /ec. des trav. chim. d. Pays-Bas 10, 22 
* Gaxa. Chim. Ital. 26 LI (1596), 559. 
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De Grrarp und pe Saporta! halten diese von PuRGOTTI an- 
gegebene Zersetzungsgleichung fiir unrichtig, die Methode deshalb 
fiir ungenau und schlagen vor, bei Gegenwart von Natronlauge zu 
arbeiten. Im letzteren Fall soll sich die Zersetzung des Hydrazin- 
sulfats quantitativ im Sinne der Gleichung: 


4CuSO,.5H,O + N,H,.H,SO, + 10NaOH = 2Cu,O + N, + 
5 Na SO, + 28H,O 
voliziehen. 

Kk. Riminr? macht mit Recht darauf aufmerksam, dafs diese 
Gleichung nicht den tatsiichlichen Verhiltnissen entspricht, dats 
vielmehr die Reduktion bis zum metallischen Kupfer geht, und dats 
letzteres im fein verteilten Zustande katalytisch zersetzend auf das 
Hydrazinsalz einwirkt, so dafs man bei der Methode von DE GrraRD 
uud pe Saporra zu grofse Mengen von Stickstoff erhalt. 


' Bull. Soe. Chim. Paris [8) 31 (1904), 905. 
* Athi R. Acead. dei Lincet Roma |5| 14 | (1905), 386. 


Heidelberg, Chemisches Universitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1905. 














Die gasometrische und titrimetrische Bestimmung des 
Quecksilbers durch Hydrazinsalze, und die gasometrische 
Bestimmung des Hydrazins durch Quecksilbersalze. 


Von 


EK. Esuer.' 
Mit 1 Figur im Text. 


A. Versuche in essigsaurer Losung. 

Merkurisalze werden in mineralsaurer Lésung weder durch 
Hydroxylamin-, noch durch Hydrazinsalze reduziert. Dagegen fillt 
aus essigsauren Liésungen der Merkurisalze bei Gegenwart von 
Natriumacetat beim laingeren Erwirmen mit Hydrazinsalzen all- 
mihlich alles Quecksilber aus.? 

Ich konnte im folgenden nachweisen, dafs diese Reaktion im 
Sinne der Gleichung: 

2HgCl, + N,H, = 4HCl + 2Hg + N, 
verliuft. 

Die Reaktion eignet sich deshalb sowohl zur gasometrischen 
Bestimmung des Hydrazins, als auch umgekehrt des Quecksilbers. 

Ich fihrte die Reaktion sowohl mit einem Uberschufs von Mer- 
kurichlorid, als auch mit einem Uberschufs von Hydrazinsalz aus, 
und erhielt in beiden Fallen Stickstoffmengen, die mit der oben an- 
gegebenen Gleichung harmonieren. 

Zur Ausfiihrung der Reaktion bediente ich mich folgenden 
Apparates: 

In den ca. 500 bis 750 ccm fassenden Kolben A ist seitlich 
am Kolbenhals die Ausflufsréhre des Tropftrichters B eingeschmolzen. 
Der Kolben trigt ein Schliffstiick C, in das die bis fast auf den 


' Siehe auch: E. Exszer, Analytische Operationen mit Hydroxylamin- und 
Hydrazinsalzen. Habilitationssehrift, Heidelberg 1905, 8S. 48 u. f. 
* E. Knogevenacet und E. Esrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1902), 3065. 
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Boden des Kolbens reichende Gaszuleitungsréhre D und der Riick- 
flufskihler # eingeschmolzen ist. Das verliingerte Kihlrohr ist bei 
F und @ in der in der Zeichnung angedeuteten Weise umgebogen, 


und wird bei #7 direkt mit dem Zuleitungsrohr eines Scurrrschen 
Stickstoflapparates verbunden. Durch das Rohr D wird reine Kohlen- 


SEs 























siiure eingeleitet, die man, um Verunreinigung durch Luft zu ver- 
meiden, zweckmilsig aus geschmolzenem Kalium-Natriumkarbonat 
und Schwefelsiure (1 : 2) in einem Kreusnterschen Gasentwickelungs- 
apparat! herstellt. 
Das Arbeiten mit dem Apparate gestaltet sich folgendermafsen: 
Die abgewogene Menge Hydrazinsalz? wird mit ca. 50 bis 100 ccm 
' Landwirtschaftliche Versuchsstationen, Bd. 31, S. 227. 


* Fiir diese quantitativen Untersuchungen verwandte ich ein dreimal aus 
Wasser umkristallisiertes, und bei 100° getrocknetes Handelspriparat von 


Hydrazinsulfat. 
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Wasser in den Kolben A gespiilt, die Réhre des Tropftrichters 2 
vollstindig mit Wasser angefiillt, der Kihler aufgesetzt, das Kin- 
leitungsrohr D mit dem Kohlensiiure-Apparat, und das Kiihlrohr 
bei H mit dem Scurrrschen Apparat verbunden. Nun leitet man, 
wihrend die Fliissigkeit in A zur Vertreibung der in ihr gelésten 
Gase kurz aufgekocht, und dann wenig unterhalb 100 Grad gehalten 
wird, so lange Kohlensiure durch die ganze Apparatur, bis die Gas- 
blasen im Scarrrschen Apparat von der Kalilauge vollstiindig ab- 
sorbiert werden. 

Sodann lafst man durch den Tropftrichter B langsam das Oxy- 
dationsmittel zuflielsen und leitet unter fortwiihrendem gelindem 
Erwiirmen so lange Kohlensiiure ein, bis an dem im Scurrrschen 
Apparate angesammelten Gase keine Volumenveriinderung mehr 
wahrzunehmen ist. Zum Schlufs wird die Fliissigkeit in A noch 
einmal aufgekocht, und dann das gesamte Gasvolumen zur Ablesung 
aus dem ScuirFschen Apparat in eine Hempevusche Gasbiirette mit 
Temperatur- und Druckkorrektion’ itibergefihrt. 

Das Gas wurde in eine Quecksilberbiirette, und nicht in ein 
gewohnliches Wasser-Eudiometer iibergefiihrt, weil nach der Volumen- 
ablesung stets noch auf Stickoxydul gepriift wurde; und zwar durch 
mehrmaliges Schiitteln mit absolutem Alkohol in einer Absorptions- 
pipette. ? 

Auf eventuell entstandene héhere Oxyde des Stickstoffs wurde 
im Kolbenriickstand A, bezw. in der Waschiliissigkeit einer zwischen 
Kiihlrohr und Scuirrschem Apparat eingeschalteten Waschflasche 
gepriift. 


1. Oxydation von Hydrazinsulfat durch einen Uberschuls von 
Merkurichloridlosung: 


Abgewogenes Hydrazinsulfat: 0.2535 g. 


Diese wurden in 15 ccm Wasser unter Zusatz von 10 cem ver- 
diinnter Salzsiure gelést, und dazu eine Lésung von 5 g Natrium- 
acetat in 15 ccm Wasser gegeben. 

Die Oxydation geschah durch eine Lésung von 1 g Merkuri- 
chlorid in 10 cem Wasser. 

Gemessener Stickstoff (0° und 760 mm Druck): 43.9 ccm. 


' Warner Hemper, Gasanalytische Methoden, 4. Aufl., S. 48 u. f. 
* Wa tuer Hempex, Gasanalytische Methoden, 3. Aufl., 5, 176. 
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Das sind: 55.1 mg Stickstoff (gefunden). 
Theorie: 54.7 mg Stickstoff (berechnet). 


Das Gas erwies sich als reiner Stickstoff. Der Kolbeninhalt 
wurde abfiltriert und auf Ammoniak, untersalpetrige, salpetrige und 
Salpetersiiure gepriift. Die Proben ergaben die Abwesenheit dieser 
Stofie. Es trat also als einziges Oxydationsprodukt Stickstoff, und 
zwar in der von der Theorie verlangten Menge auf. 

Dafs die Reduktion auch bei einem Uberschufs von Hydrazin- 
salz genau ebenso verliuft, beweist der folgende Versuch. 


2. Reduktion von Merkurichloridlésung durch einen Uberschufs von 
Hydrazinsulfatlosung: 


Abgewogenes Merkurichlorid: 0.1117 g. 
Diese wurden in 10 cem verdiinnter Salzsiure gelést, und mit 
einer Lésung von 5 g Natriumacetat in 10 ccm Wasser versetzt. 
Die Reduktion geschah durch eine Lésung von 1 g Hydrazin- 
bichlorid in 5 ccm Wasser. 
Giemessener Stickstoff: (0° und 760 mm Druck): 5.1 ccm. 


Das sind: 6.4 mg Stickstoff (gefunden). 
Theorie: 5.8 mg Stickstoff (berechnet). 


Der Kolbeninhalt wurde abfiltriert, und durch Einleiten von 
Schwefelwasserstofigas auf Quecksilber gepriift; es entstand kein 
Niederschlag von Quecksilbersulfid. 


B. Versuche in ammoniakalischer Lésung. 


Gasometrische und titrimetrische Bestimmung des 
Quecksilbers. 


Aus ammoniakalischen Lésungen von Merkurisalzen wird durch 
liberschiissige Hydrazinsalze alles Quecksilber in metallischem Zu- 
stande abgeschieden. ! 

Ich habe sowohl durch Messung des wihrend der Reaktion ent- 
stehenden Stickstoffs, als auch durch Riicktitration des unver- 
brauchten Hydrazins nachweisen kénnen, dafs auch hierbei die 
Oxydation des Hydrazins streng nach der Gleichung: 


' P. Jawnasen, Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 2377 u. f. — E. Knorve- 
wace. und E. Esier, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3065. 
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verlauft. 
1. Messung des bei der Reaktion entstehenden Stickstoffs. 


Gasometrische Bestimmung des Quecksilbers durch 
Hydrazinsulfat in ammoniakalischer Lésung. 

Die Reaktion wurde in dem auf 8. 373 beschriebenen HEempet- 
schen Gasentbindungsapparat vorgenommen und in genau der Weise 
ausgefiihrt, wie es auf 8S. 374 gelegentlich der Oxydation des Hydr- 
azins durch komplexes Kupriammoniumsulfat beschrieben wurde. ' 


1. Versuch: 
Abgewogenes Hydrazinsulfat: 0.3337 g. 
GGemessener Stickstoff (0° und 760 mm Druck): 57,0 cem. 
Das sind: 71.5 mg Stickstoff (gefunden). 
Theorie: 72.0 mg Stickstoff (berechnet). 


2. Versuch: 
Abgewogenes Hydrazinsulfat: 0.2586 g. 
(temessener Stickstoff (0° u. 760 mm Druck): 44.0 cem. 
Das sind: 55.2 mg Stickstoff (gefunden). 
Theorie: 55.8 mg Stickstoff (berechnet). 


2. Ricktitration des tiberschiissigen Hydrazins. 


Titrimetrische Bestimmung des Quecksilbers durch 
Hydrazinsulfat. 

Durch Fiallung einer ammoniakalischen Merkurisalzlésung ver- 
mittels eines Uberschusses einer Hydrazinsulfatlésung von bekanntem 
Gehalt, und Riicktitration des unverbrauchten Hydrazinsulfats im 
Filtrat, kann man das Quecksilber titrimetrisch bestimmen. 

Ich benutzte zur Riicktitration des Hydrazinsulfats die von 
STOLLE! angegebene Methode vermittels Jodlésung bei Gegenwart 
von Kaliumbikarbonat. 


' Siehe die vorhergehende Abhandlung. 
' Journ. prakt. Ohem. ,2\ 66 (1902), 382. 
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Da die Reaktion zwischen Jod und Hydrazinsalzen bei Gegen- 
wart von Bikarbonat genau im Sinne der Gleichung: 


N,H,.H,SO, + 4J = 4HJ + H,SO, +N, 


verlauft, also durch 4 Atome Jod gerade ein Molekiil Hydrazin- 
sulfat oxydiert wird, so gibt man der Jodlésung zweckmiifsig eine 
Konzentration von '/,, Normalitat und der Hydrazinsulfatlésung eine 
solche von '/,, Normalitaét; dann entsprechen sich Jod- und Hydr- 
azinlésung Volumen fiir Volumen. 
Ferner entspricht gemiifs der Gleichung auf S. 381: 
| Molekiil N,H,.H,SO, = 2 Atomen Hg, oder 
I : 2 
1000 3 40 Molekiile N,H,.H,SO, = 1000 x 40 
oder: Lcem '/,, normal N,H,.H,SO,-Lésung = 0.01 g Hg. 
Man nimmt von der zu bestimmenden Quecksilberverbindung 
im Maximum 0.5 g. Dazu wiirde man, unter der Annahme, dafs 
reines Quecksilber vorlige, gemifs obiger Rechnung 50 ccm !/,,-nor- 
maler Hydrazinsulfatlésung benétigen. Ca. 50 ccm ?/,,-normal Hydr- 
azinsulfatlésung werden daher stets geniigen. 
Die Bestimmung selbst wird zweckmilsig auf die folgende Weise 


At. Hg. 


ausgetiihrt: 

Man versetzt die stark salzsaure Lésung der abgewogenen 
(Juecksilberverbindung in einem 300 cem-Melfskolben mit Ammoniak, 
bis sich der zuerst entstehende weifse Niederschlag von Merkuri- 
amidochlorid, 

Cl 

He 

NH 
im Uberschufs des Ammoniaks wieder gelést hat, gibt dann einen 
bekannten Uberschufs ', «o normaler Hydrazinsulfatlésung hinzu, und 
erwirmt auf dem Wasserbade, bis sich der aus fein verteiltem 
metallischem Quecksilber bestehende Niederschlag abgesetzt hat. 
Nach dem vdlligen Erkalten fillt man mit Wasser bis zur Marke 
auf, mischt die Fliissigkeit gut durch und filtriert dann durch ein 
trockenes Filter in ein trockenes Gefifs. 

Diesem Filtrat entnimmt man mit der Pipette aliquote Teile 
zweckmillsig je 50 ccm), macht diese mit verdiinnter Salzsiiure eben 
sauer, und titriert dieselben unter Zusatz von Kaliumbikarbonat mit 
'),,-normal Jodlésung, mit Starke als Indikator, bis zur nicht mehr 
verschwindenden Violettfirbung. 


2 
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Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen wurde das genau 
abgewogene, reine Merkurichlorid stets in 20 ccm Wasser unter 
Zusatz von 5 ccm konzentrierter Salzsiure gelést. Die ammoniaka- 
lische Lésung wurde nach der Zugabe des Hydrazinsulfats (*/,,-normal) 
auf 300 ccm aufgefillt, und vom Filtrat wurde stets der sechste Teil 

= 50 cem) mit Jod titriert. 


1. Versuch: 
Abgewogenes HgCl,: 0.2069 g. 
N,H,.H,SO,-Lisung: 25.7 ccm. 


Jodverbrauch in je 50 cem des Filtrats: 


1. = 1.8 ccm 

2.21.75 ,, 

3. = 1.75 9° 

4.17 ,, 
7.00 } 

Mittel: la 1.75 com 
Gesamtjodverbrauch: 6 x 1.75 = 10.5 ccm 
GFesamthydrazin: 25.70 _,, 
Verbrauchtes Hydrazin: 15.20 com 


Das entspricht: 0.1520 g Quecksilber (gef.). 
Theorie: 0.1528 g Quecksilber (ber.). 


2. Versuch: 


Abgewogenes HgCl,: 0.2573 g. 
N,H,.H,SO,-Lésung: 35.0 ccm. 


Jodverbrauch fiir je 50 cem des Filtrats: 


1. = 2.75 com 


2 of SHG 
3. — 2.65 " 
OS ) 


Mittel: 2.7 ccm 


Gesamtjodverbrauch: 6 x 2.7 = 16.2 ccm 
Gesamthydrazin: 35.0 


** 


Verbrauchtes Hydrazin: 18.8 ccm 


Das entspricht: 0.1880 g Quecksilber (gef.). 
Theorie: 0.1900 g Quecksilber (ber.). 
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3. Versuch: 
Abgewogenes HgCl,: 0.5975 g. 
N,H,.H,SO,-Lésung: 54.3 cem. 
Jodverbrauch fir je 50 cem des Filtrats: 


l.=41.8 ccm 


2.=1.6 i 

3.= 1.75 ,, 

4, = 1:65 5; 

6.80 
Mittel: = = 1.70 ccm 

Gesamtjodverbrauch: 6 x 1.7 = 10.2 ccm 
Gesamthydrazin: 54.3 ,, 
Verbrauchtes Hydrazin: 44.1 ccm 


Das entspricht: 0.4410 g Quecksilber (gef.). 
Theorie: 0.4413 g Quecksilber (ber.). 


4. Versuch: 
Abgewogenes HgCl,: 0.1349 g. 
N,H,.H,SO,-Lésung: 105.5 ccm. 
Jodverbrauch fiir je 50 ccm des Filtrats: 


l1.=15.9 ccm 
2. = 15.95 _,, 
3. = 15.85 * 
4.= 15.9 ee 
63.60 
Mittel: — r cem = 15.90 ccm 


Gesamtjodverbrauch: 6 x 15.90 = 95.40 ccm 


Gesamthydrazin: 105.50 _,, 
Verbrauchtes Hydrazin: 10.10 com 


Das entspricht: 0.1010 g Quecksilber (gef.). 
Theorie: 0.0996 g Quecksilber (ber.) 


Die hier beschriebenen Methoden der Quecksilberbestimmung 
vermittels Hydrazinsulfat, eignen sich wegen ihrer Kiirze und Ein- 
fachheit namentlich zur raschen Wertbestimmung von Quecksilber- 
erzen. Dies ist um so mehr der Fall, da die gewichtsanalytische 
Bestimmung des Quecksilbers eine schwierige und zeitraubende 
Operation ist, und weil’ auch die Methoden zur titrimetrischen Be- 
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stimmung des Quecksilbers an Einfachheit und Kiirze der Ausfihrung 
zu wiinschen iibrig lassen. ! 

Die Hydrazinmethode hat ferner den Vorteil, dafs sie aufser 
durch Silber, Kupfer und die seltenen Edelmetalle nicht gestért wird. 

Man hat deshalb bei Wertbestimmungen von Quecksilbererzen 
nicht nétig, die Gangart und die fremden Metalle, mit Ausnahme 
der eben erwihnten, zu entfernen. 

Sind in einem Quecksilbererz auch Silber und Kupfer zugegen, 
so entfernt man diese Metalle vor der Quecksilberbestimmung, auch 
am besten vermittels Hydrazinsulfat. 

Man iibersittigt zu dem Zweck die stark saure Lésung, welche 
die drei Metalle enthilt, mit konzentriertem Ammoniak; dadurch 
gehen Quecksilber, Silber und Kupfer in Form komplexer Ammoniak- 
verbindungen in die ammoniakalische Lésung. Aus dieser {allt man 
durch einen Uberschufs von Hydrazinsulfatlésung, Silber und Queck- 
silber? in metallischem Zustand aus, wihrend das Kupfer als farb- 
loses, komplexes Kuproammoniumsalz in Lésung geht. ® 

Den Niederschlag list man nach dem Auswaschen in Salpeter- 
siure auf, und fallt aus dieser Lésung durch Kochen mit Salzsiiure 
das Silber als Chlorid aus. Das Filtrat macht man ammoniaka- 
lisch, und fallt wiederum durch einen Uberschufs von Hydrazinsulfat 
das Quecksilber als Metall aus. Man filtriert den fein verteilten 
Niederschlag von metallischem Quecksilber auf einem doppelten und 
gehirteten Filter ab, wiascht gut aus, lést Niederschlag samt Filter 
in Kénigswasser auf, dampft die Kénigswasserlésung zur ‘Trockene, 
nimmt den Riickstand mit Wasser auf und fihrt mit dieser Lésung 
die im Vorhergehenden beschriebenen gasometrischen, bezw. titri- 
metrischen Bestimmungen aus. 


' Hempet, Ann. Chem. Pharm. 110 (1859), 176. — Dentabs, Bull. Soe. 
Chim. Paris [3| 15 (1896), 862. — Evesque u. Lapapiz, Arch, Med. et Pharm. 
milit. 1895; Apoth. Zty. 10, 590. — Laiarrerscnem, Arch. d. Pharm. 241, 306. 


— Montanari, Garx. Chim. Ital. |1| 33, 155. 
2 Diese Arbeit, 8. 380. 
% Siehe die vorstehende Arbeit, 5. 377. 


Heidelberg, Chemisches Universitdtslabvratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1905. 


Z. anorg. Chem. Bd. 47. 25 








Uber Phasengleichgewichte im System: 
Wismut und Schwefel. 


Von 
A. H. W. Aten. 


Mit 6 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Bis jetzt sind umfassendere Phasengleichgewichte, worin Ver- 
bindungen zweier Komponenten auftreten, nur an wenig bestandigen 
Molekularverbindungen, Hydraten, Verbindungen von Metallen unter- 
einander usw. studiert worden; von den stabileren chemischen Ver- 
bindungen, wie Salzen, Oxyden, Sulfiden, ist’ in dieser Hinsicht 
wenig bekannt, zum Teil wegen der experimentellen Schwierigkeiten, 
welche ein solches Studium in vielen Fallen mit sich bringt. 

Sebr interessant ist daher die Arbeit P&itaBons iiber die 
Schmelzerscheinungen von Mischungen von Wismut oder Antimon 
mit Schwefel oder Selen,' wenn er auch die experimentellen Ergeb- 
nisse nach meiner Meinung nicht richtig deutet. Ich méchte des- 
halb seine Resultate, speziell hinsichtlich des Systems Bi + 8, auf 
eine andere Weise betrachten und habe die Schmelzlinie von Bi+S 
noch einmal bestimmt. Die Schwefelwismut-Mischungen wurden 
ebenso wie bei P&iason, in Glasrdhren geschmolzen, ein Thermo- 
element, das mit einem Galvanometer verbunden war, wurde ein- 
gefihrt, und der Anfangs- und Enderstarrungspunkt aus dem Verlauf 
der Abkiihlungskurve gefunden. Wenn dreimal derselbe Punkt 
gefunden war, wurde die Mischung analysiert, indem der Schwefel 
als BaSO, bestimmt wurde. Die gefundenen Erstarrungspunkte 
sind in folgender Tabelle zusammengestellt, in Fig. 1 ist die Er- 
starrungskurve gezeichnet worden. 


' Journ. chim. phys. 2 (1904), 320. 
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Zusamm. Anfangs- End- 
in Atomproz. 5 Erstarrungspunkt in ° 
0.0 277 277 
0.9 318 271 
4.2 452 272 
17.2 535 263 
28.8 602 267 
40.7 656 270 
46.9 702 ~~ 
52.4 760 val 
a 
0 
S00 
0 
750 
» 
S 
01 & 
700 \- N 
0 \ 
650 NS 
0 
600 - 
e 
5SOr 
0 
500 
0 
450 
0 
400 
/ 
a j 
S50 | 
j 
0 
3O0 ' 
x x } 
0 K * x 
250 
Zusamm. m Along. S 
27 ae | ! | } i | = - 
: 10 20 3O 40 JO 00 70 SO 90 ‘S 
Fig. 1. 


Die beiden Erstarrungspunkte kamen gewoéhnlich sehr deutlich 


zum Vorschein, nur an den beiden letzteren Mischungen war der 
Enderstarrungspunkt nicht mehr zu beobachten. 


Z5 
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Die gefundene Schmelzkurve stimmt im grofsen ganzen mit der- 
enigen von P&Lapon, d.i. mit der punktierten Linie in Fig. 1 tibereiy 
die Kurve verliiuft an der Wismutachse sehr steil, zeigt dann einen 
Hacheren Teil und steigt dann wieder etwas stirker. Letzteres ist 
bei Penapon nicht der Fall, er findet im Gegenteil, dafs von 
50 Atomproz. S ab die Kurve weniger steil geht. Dafs die Schmelz. 
kurve nicht weiter als bis etwa 55 Atomproz. Schwefel verfolgt 
werden kann, werden wir spiter betrachten. 

Die Frage, was aus dem Verlaufe der Erstarrungskurve zu 
schliefsen ist, beantwortet P&LaBon in dem Sinne, dafs durch den 
Knick in seiner Kurve bei 50 Atomproz. 8S die Existenz der Ver- 
bindung BiS bewiesen sei. Er sagt: ,,En resumé les sulfures (et 
seléniures) de bismuth répondant aux formules BiS (et BiSe) sont 
nettement mis en évidence par les courbes de _ fusibilité des 
mélanges, que forment ces corps soit avec un exces de métal, soit 
avec un excés de métallotde.* 

Ich kann dieser Meinnng nicht beistimmen. Betrachten wir 
zuerst die Kurve Pé&taBpons. Der Punkt bei 50°/, kann kein 
Schmelzpunkt des BiS darstellen, denn dann miifste die Kurve von 
dortab wieder absteigen. Ebensowenig kann er ein Ubergangspunkt 
sein, wobei die teste Phase BiS in eine schwefelreichere z, B. Bi,S, 
libergeht, denn in diesem Falle wiirde die Schmelzkurve fiir Bi,S, 
steiler laufen als die Kurve fiir BiS, was bei P&iason nicht der 
Fall ist. ? 

in meimer Kurve ist dagegen bei 50°/, kein besonderer Punkt 
anwesend. Ks konnte jedoch noch angenommen werden, dafs bei 
eer zwischen BiS und Bi,S, gelegenen Zusammensetzung ein 
eutektischer Punkt anwesend wire, welcher sehr nahe an der Zu- 
sammensetzung BiS und dadurch so wenig unterhalb dessen Schmelz- 
punktes gelegen wire, dafs er von mir bei der Bestimmung der 
Antangspunkte der Erstarrung iibersehen wire. 

Ks mulste dann in der Abkiihlungskurve der Gemische mit 
mehr als 50 Atomproz. S ein Enderstarrungspunkt, wenig unter- 
halb des Schmelzpunktes von BiS gefunden sein. Hiervon ist jedoch 
gar nichts bemerkt, wie deutlich durch die in Fig. 5 dargestellte 
Abkihlungskurve der Mischung mit 52.4 S gezeigt wird. 

Bei 760° ist ein Knick anwesend, der dem Anfangspunkt der 


' Ebenso ist die Richtung der Kurven in Pftasons Knickpunkte bei 
450° fehlerhaft. Ich habe auch dort eine kontinuierliche Kurve gefunden. 
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Erstarrung entspricht, sonst zeigt die Kurve einen ganz regel- 
miifsigen Verlauf. 

Ich schliefse daher aus meinen Erstarrungsversuchen, dals die 
ganze Kurve von 0.1—52.4 Atomproz. S die Schmelzkurve eines 
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Fig. 2. 


und desselben Sulfids ist mit mehr Schwefel als BiS, vermutlich 
Bi,S,. Zu demselben Resultat fiihrt die mikroskopische Unter- 
suchung der polierten und geiitzten Schwefelwismutmischungen. 

Zu diesem Zweck wurden die Mischungen, welche zur Be- 
stimmung der Erstarrungspunkte gedient hatten, durchgesiigt, die 
Obertliche auf Schmirgelpapier geschliffen und _ schliefslich mit 
Chromoxyd poliert. Schon durch blofses Schieifen trat die Struktur 
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an den Tag, deutlicher wurde dieselbe durch Atzen mit Salzsaur: 
und Ferrichlorid. 
Die Bilder dieser Schliffe sind in den Fig. 3—8 reproduziert 


worden. 

Die Bilder zeigen ziemlich scharf begrenzte Kristalle, deren 
Menge mit dem Schwefelgehalte zunimmt, die Kristalle stellen das 
Wismutsulfid dar, der meistens dunkel gefarbte Grund wird das 
Kutektikum von Wismut und Wismutsulfid sein, das fast ginzlich 
aus ersterem besteht. Die Mischungen von 46.9 und 52.4 Atom- 
proz. S geben ein vollkommen vergleichbares Bild, nur enthalt die 
Mischung von 52.4 Atomproz. mehr Kristalle von Wismutsulfid. 
Dies kénnte nicht der Fall sein, wenn sich in der Mischung von 
46.9 Atomproz. 8, BiS neben Bi befand, in der Mischung von 52.4 
Atomproz. S aber BiS neben Bi,S,; denn dann berechnet sich fiir 
52.4 Atomproz. S eine geringere Menge Kristalle von BiS. Das 
mikrografische Studium gibt also auch keinen Grund zur Annahme, 
dafs BiS als feste Phase auftritt. 

Die nichstliegende Annahme, dafs zur Kurve, die bis zu 52°/, S 
studiert wurde, Bi,S, als feste Phase gehért, stimmt dagegen ganz gut 
mit der Masse des Sulfids in den unterschiedenen Schliffen iiberein. 

Sie konnte durch die Lage der eutektischen Linie bei 270° ge- 
stiitzt werden, wenn diese auch noch zwischen 50 und 60 Atomproz. 5S 
gefunden wiire. Dafs das nicht der Fall war, braucht jedoch nicht 
als streitig angemerkt zu werden, da der Gehalt am Eutektikum 
in solchen Gemischen darum iulserst gering ist, weil der eutektische 
Punkt so nahe an der Wismutachse liegt. 

Ks ist schade, dafs die Schmelzkurve nicht tiber 55 Atomproz. 
S hat fortgesetzt werden kénnen, denn die Fortsetzung bis zu 60 °/, 
und dariiber wiirde vollkommene Sicherheit gegeben haben. 

Die Unméglichkeit der Fortsetzung hat einfach seinen Grund 
darin, dafs die Mischung mit 55°/, S beim Erhitzen bis zu ihrem 
Schmelzpunkte zu sieden anfiingt, die Schmelzkurve wire also nur 
bei héheren Drucken weiter zu verfolgen, was aber im Glasréhrchen 
unmdglich ist, weil das Glas bei diesen Temperaturen schon ziem- 
lich weich ist. 

Ks kommt also darauf hinaus, dafs die Siedekurve die Schmelz- 
kurve schneidet, wodurch ein Teil beider Kurven fortfallt. 

Bei einer Lage der Schmelz- und Siedepunkte wie hier, (der 
Siedepunkt der Verbindung liegt zwischen denjenigen der Kom- 
ponenten, der Schmelzpunkt der Verbindung dagegen hoéher als die- 
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jenigen der Komponenten) wird der Schnitt auf zwei verschiedene 
Arten stattfinden kénnen, wie durch die Fig. 9a und 9b angezeigt 
werden kann, wenn nimlich die Verbindung bei ihrem Siedepunkte nicht 
dissoziiert ist. Diese Figuren stellen nur eine Verkniipfung zweier 
Fille dar, welche bei einem biniren Systeme ohne Verbindung 
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Fig. 9a. 


stattfinden kénnen. (Man vergleiche die Ableitung bei Bakuuis 
Roozrnoom, Heterogene Gleichgewichte II, 1, 8. 333 ff.) Fig. 9a 
gilt fiir den Fall, dafs der Tripelpunktsdruck der Verbindung 
niedriger, Fig. 9b wenn derselbe héher liegt als eine Atmosphire, 
wenn also die Verbindung bei diesem Drucke sublimiert. 

Nehmen wir jetzt an, dals die Verbindung bei ihrem Siede- 
punkte und auch bei ihrem Schmelzpunkte dissoziiert ist, so wird 
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hierdurch eine Forminderung der Siede- und Schmelzkurven bedingt. 
Die Siedekurven gehen auseinander, der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung sinkt bei zunehmender Dissoziation und die Schmelzkurve 
wird abgetlacht. 

Bei geringerer Dissoziation kann die Anderung der Kurven in 
hig. 9a und 9b so gering sein, dafs die allgemeine Verknipfung 


















































Fig. 9b. 


der Gebiete dadurch noch nicht beeinflufst wird, so wenn aus Fig. 9a 
Fig. 9c entsteht. Bei stirkerer Dissoziation kann jedoch auch die 
Verkniipfung der Gebiete geiindert werden, und kann Fig. 9d sowohl 
aus 9a als 9b entstehen, Fig. 9d ist jetzt geeignet, die beim System 
Bi + S angetroffenen Verhiltnisse klar zu legen. Es ist dabei an- 
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genommen, dafs Bi,S, die sich bildende Verbindung ist. Betrachten 
wir die Figur etwas niher. 

A und B sind die Siede- und Schmelzpunkte von Wismut, C 
und D von Schwefel. AH, KO, Al, LC sind die realisierbaren 


i 














Fig. 9c. 


Stiicke der Siedekurven, die beiden ersteren fiir die Fliissigkeiten, 
die beiden letzteren fiir die Dimpfe. 


HE, KF sind die Léslichkeitskurven von Bi,S,. 

BE diejenige fiir Bi, DF diejenige fir S. 

IL gibt die Dimpfe an, welche mit festem Bi,S, koéxistieren. 
Es sind also folgende Gebiete zu unterscheiden: 

Oberhalb AJL C homogene Dimpfe. 

AHEB und KCDF homogene Flissigkeiten. 
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AHJ und ALO, Flissigkeit neben Dampf. 
HMOKR, KFPN, Lésung neben festem Bi,S,. 
BEQ, Lésung neben festem Bi. 

DF, Lésung neben festem S. 

JL N, Dampf neben festem Bi,S,. 
Unterhalb Q 2 O, festes Bi neben festem Bi,S,. 
Unterhalb P FR, festes Bi,S, neben festem S. 


K's erhebt sich, was die Bedeutung der Figur anbetrifit, jedoch 
noch die Frage, ob die Lésungen, deren Gebiete durch I und II 
angegeben sind, Teile einer in allen Verhiltnissen mischbaren Serie 
sind oder nicht. 

Theoretisch laifst sich hieritiber kein Aufschlufs bekommen, denn 
eine ganz iihnliche Figur wie 9d gilt (nach noch nicht publizierten 
Betrachtungen von Prof. Baknuis RoozEBoom) auch fir letzteren 
Fall. Die ganze Figur ist z. B. auf das System H,O + SO, an- 
wendbar, wenn M das Hydrat darstellt, dessen gesittigte Lésung H 
bei 7° siedet. Da sich aber das Hydrat unterhalb dieser Tempe- 
ratur nicht sofort aus der Lésung abscheidet, ist es médglich zu 
zeigen, dalfs daselbst zweierlei Lésungen nebeneinander bestehen 
kénnen. Beim Wismutsulfid ist das nicht méglich, weil es zu rasch 
kristallisiert. 

Ks besteht aber noch ein anderes Mittel zur Unterscheidung. 
Sind niimlich die Lésungen I und Il mischbar, so soll bei fortge- 
setzter Erhitzung unter steigendem Druck das Sulfid in eine homo- 
gene F liissigkeit tibergehen. Beim Schwefligsiurehydrat ist das nicht 
der Fall, sondern man sieht dann zwei fliissige Schichten auftreten. 
Wegen der sehr geringen Léslichkeit des Sulfids in  flissigem 
Schwefel bei 440°! erwarte ich, dafs das Wismutsulfid dieselbe 
EXrscheinung bieten wird, sobald der Versuch gelingt, demnach die 
Lésungen I und II nicht zu einer kontinuierlichen Reihe gehéren.? 

Die Figur 9d wollen wir schliefslich benutzen, um daraus das 


' Die Léslichkeit ist so gering, dafs keine Siedepunktserhéhung des 
Schwefels beobachtet werden konnte. J fiallt demnach praktisch mit C= 
440° zusammen und FA mit der Achse FR C. 

* Bei Sb,S, ist die Nichtmischbarkeit noch stirker prononziert. Nach 
Pérapon lisen Sb,S, und Sb einander nur in sehr beschriinkter Menge und da 
liberdies Sb,S, auch im flissigen Schwefel sich sehr wenig lést, so gibt es 


zwischen Sb und S wohl drei Reihen Lésungen. Ein dergleiches Beispiel ist 
von mir vor kurzem ausfiihrlich untersucht beim System Pyridin-Jodmethy]. 
Zervtschr. phys. Chem. 53 (1905). 
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Verhalten einzelner Mischungen beim Erhitzen abzuleiten. Es sind 
besonders die Mischungen, deren Zusammensetzungen zwischen H 
und M und zwischen M und /7 liegen. 

1. Die Zusammensetzung der Mischung liegt zwischen H und 
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Vv. Bei niedriger Temperatur ist dieselbe ein Gemenge von Bi 
und Bi,S,. 

Beim Erhitzen schmilzt zuerst bei der Temperatur von E die 
eutektische Mischung, bei weiterer Temperaturerhéhung lost sich 
mehr Bi,S,, wihrend die Zusammensetzung der Fliissigkeit der 
Kurve PH folgt. Dies dauert bis H, wo die Flissigkeit Dampf / 
bildet, es koéxistieren hier also F liissigkeit H, fester Korper M 
und Dampf J. Man hat hier also eine siedende gesittigte Lésung. 
Bei Wiirmezufuhr findet eine Umwandlung des festen Kérpers M 
in Lésung H und Dampf J statt, d. h. der feste Kérper ver- 
schwindet. 

Unser Fall ist jedoch nicht véllig vergleichbar mit der sieden- 
den gesiittigten Lésung in einem biniren System, wo die weniger 
(liichtige Komponente die feste Phase ist, weil dann sich die Lésung 
in die feste Phase und Dampf zerlegt. Mehr gleicht er dem Fall, dafs 
die siedende gesittigte Lésung die flichtigere Komponente als feste 
Phase enthalt, wie bei fester Kohlensiure in Alkohol;! doch ist 
wiederum ein Unterschied, denn dort bildet sich Dampf aus fester 
Kohlensiure und Lésung, hier zerfaillt der feste Kérper in Lésung 
und Dampf. 

2. Wenn die Zusammensetzung zwischen M und J liegt, hat 
man von der Temperatur des eutektischen Punktes F bis zu der 
Temperatur von N festes Bi,S, neben Lésung. Bei der Temperatur 
NV spaltet sich die Flissigkeit in festes Bi,S, und Dampf. Bei 
héherer Temperatur bleiben dann Bi,S, und Dampf nebeneinander 
bestehen, bis M, wo der feste Kérper sich wieder in Flissigkeit 
und Dampf spaltet. Man hat hier also mit Mischungen zu tun, 
welche bei zwei verschiedenen Temperaturen N und M siedende 
gesittigte Lésungen bilden. Dieser Fall ist aber nicht ganz analog 
den von Bakuuts Roozepoom? behandelten, denn dort  siedet 
die Lésung bei seinem oberen Siedepunkt bei Abkihlung unter 
Absetzen des festen Kérpers. Der Unterschied liegt darin, dafs 
dort die Zusammensetzung der Lésung zwischen derjenigen des 
Dampfes und des festen Kérpers liegt, wihrend hier das feste Bi,S, 
die mittlere Zusammensetzung hat.* 


' Baxuvis Roozesoom, |. c. 8S. 340. 

?). c. 8S. 349. 

' Prof. B. R. hat, seit ich dieses schrieb, eine allgemeine Betrachtung 
liber die Siedepunkte gesiittigter Lisungen in der Oktobersitzung der Kén. 


Akad. zu Amsterdam gegeben. 
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Die bekannte Tatsache, dafs natiirliches und kiinstliches Bi,S, 
beim Erhitzen ein Sublimat von Schwefel gibt, ist nun ohne weiteres 
verstiindlich, 

Das in Lésung vorhandene Bi,S, 
ziiert sein, denn sonst wiirde die Fliissigkeit H keinen Dampf geben, 
welcher fast ausschliefslich aus Schwefel bestand, sondern einen 
Dampf, dessen Zusammensetzung zwischen Bi,S, und Bi lag. Wegen 
des grofsen Unterschiedes zwischen den Siedepunkten des Schwefels 
und denjenigen von Bi,S, und Bi kann aber die Dissoziation sehr 
gering sein und dennoch der Dampf fast nur Schwefel enthalten. 

Die oben geschilderte Sachlage wird man Ofters antreffen, wenn 
der Schmelzpunkt einer Verbindung sehr weit oberhalb des Siede- 
punktes einer ihrer Komponenten liegt. Bei Zinn und Phosphor 
z. B. treten dieselben Erscheinungen auf. Wenn man in geschmol- 
zenem Zinn roten Phosphor eintriigt, so verbinden beide sich, die 
anfangs diinnfliissige Masse wird breiartig durch Kristalle von Sn,P. 
Versucht man aber im offenen Rohre diese Kristalle zu schmelzen, 
so fangt die Fliissigkeit zu sieden an, waihrend noch festes Sn,P 
anwesend ist, und bei fortwaihrendem Sieden verschwindet der feste 
Koérper ganz, und Phosphordampf entweicht. Es werden sich der- 
gleiche Verhiltnisse bei hochschmelzenden ziemlich stabilen Ver- 
bindungen noch wohl vielfach auffinden lassen. 

Zum Schlufs noch eine Bemerkung iiber die Bedeutung der 
jetzigen Untersuchung fiir die Interpretierung einer anderen Ver- 
suchsreihe von PétaBpon. Er hatte schon friiher’ eine Untersuchung 
iiber das Gleichgewicht zwischen Schwefelwasserstoff, Wasserstoff, 
Wismut und Wismutsulfid angestellt und gelangte dabei zu Resul- 
taten, welche ganz mit denjenigen der Schmelzkurve iibereinstimmen. 
Man hat hier mit einem Systeme dreier Komponenten H, S und 
Bi zu tun, folglich ist das System bei konstanter Temperatur und 
konstantem Drucke nonvariant wenn drei Phasen, univariant wenn 
zwei Phasen anwesend sind. Wenn man also Schwefelwismut- 
mischungen von verschiedener Zusammensetzung neben H, und H,S 
bei einer Temperatur uuatersucht, wo sie alle fliissig sind, so sind 
nur zwei Phasen anwesend, Dampf und Fliissigkeit; das System 
besitzt dann eine Freiheit, das heifst die Zusammensetzung des 
Dampfes, der Schwefelwasserstofimischung, dindert sich mit dem 
Mischungsverhiltnisse von Schwefel und Wismut. Wenn aber die 


mufs offenbar teilweise disso- 


' Ann. chim. phys. Vil, 26 (1902), 424. 
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Temperatur eine solche ist, dafs die Mischungen nicht homogen 
flissig sind, sondern noch eine feste Phase anwesend ist, so ist das 
System nonvariant, d. h. die Zusammensetzung des Gases ist bei 
konstanter Temperatur und Druck unabhingig von dem Mischungs- 
verhiltnisse von Bi und 8 innerhalb der Grenzen, zwischen denen 
die Natur der festen Phase dieselbe bleibt. 

Bei 440° enthialt die an Sulfid gesattigte Lésung etwa 4 Atom- 
proz. 8. Deshalb wird bei gréfserem Schwefelgehalt die Zusammen- 
setzung des Gases von demselben unabhingig sein, wie P&LaBon 
auch gefunden hat. Weil er aber nicht tber 50°/, S_hinaus- 
gegangen ist, darf diese Konstanz nicht als Beweis angesehen 
werden, dafs BiS die feste Phase ist. Wenn, wie ich meine, ihre 
Zusammensetzung Bi,S, ist, so hatte bei Fortsetzung der Unter- 
suchung die Konstanz des Gases bis zu 60 Atomproz. 8 fortdauern 


mussen. 


Schliefslich danke ich Herrn Prof. B. RoozEsoom dafiir, dafs 
er meine Aufmerksamkeit auf die allgemeine Bedeutung lenkte, die 
eine erneute Untersuchung des jetzt betrachteten Systems haben 
konnte. 


Amsterdam, Chem. Laboratorium der Universitit, August 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1905. 








Uber eine Modifikation des Kalomels. 
Von 


JuLius MEYER. 


Quecksilberchloriir erhilt man bekanntlich auf nassem Wege 
als schweres, weifses Pulver, das vielleicht aus mikroskopischen 
Nadeln besteht. Auf trockenem Wege entsteht durch Sublimation 
eine schwere faserige Masse. Eine giinzlich abweichende Form des 
Quecksilberchloriirs habe ich bei der Reduktion von Sublimat durch 
Lithiumsulfit beobachtet, als das Lithiumsalz der quecksilberschwef- 
ligen Saéure dargestellt werden sollte. Zu diesem Zwecke war eine 
miafsig warme konzentrierte Liésung von 27 g Sublimat zu einer lau- 
warmen konzentrierten Lésung von 12 g Lithiumsulfit gegeben 
worden. Das Lithiumsulfit war durch Einleiten von gasférmigem 
Schwefeldioxyd in eine Suspension von Lithiumkarbonat und Aus- 
fallen mittels Alkohol gewonnen worden. Beim Zusammengeben 
der Sublimat- und der Sulfitlésung schied sich sofort ein schweres, 
weifses Pulver aus, das sich als gewdhnlicher Kalomel erwies und 
abfiltriert wurde. Nach 24 Stunden wurde die Lésung, welche ganz 
klar geblieben war, langsam erwirmt. Von ungefiihr 70° an zeigten 
sich in der Lésung glinzende Schiippchen, die sich rasch vermehrten 
und auch an Gréfse zunahmen, so dafs einzelne 1—1.5 qmm grofs 
waren. Die Schuppen wirbelten infolge der Wirmekonvektion in 
der Fliissigkeit umher, was einen priichtigen Anblick gewihrte, wie 
man ihn beim Abkiihlen einer Bleijodidlésung erhalten kann. Beim 
Abkiihlen setzten sich die Schuppen allmihlich zu Boden, nahmen 
aber in der Lésung ein recht betriichtliches Volumen ein. Beim 
Absaugen aber blieb eine Schicht von nur geringer Dicke zuriick. 
In der Erwartung, dafs das quecksilberschwetligsaure Lithium vor- 
lage, wurde auf Lithium und Schwefel analysiert. Jedoch vergeb- 
lich! Es konnte nur Chlor und Quecksilber festgestellt werden. 
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Zur Analyse wurde das trockene Salz durch heifse Salpetersdure 
oxydiert und nach teilweisem Eindampfen und Aufnehmen mit 
Wasser auf Chlor und Quecksilber analysiert. Es ergab sich 


Gefunden: Berechnet: 
Cl 1485 1493 14.91 15.06 °/, 
He 84.87 84.83 84.96 84.94 °/, 

99.72 99.76 99.87 100.00 °/, 


Ks lag also Quecksilberchloriir in einer bisher unbekannten 
Korm vor. Wie schon erwihnt, scheidet es sich aus der Lésung 
beim Erwirmen in weilsen, silberglinzenden, sehr leichten Blatt- 
chen ab, die beim Absetzen eine sehr voluminése Masse bilden. 
Auch abgesaugt und getrocknet ist der Kérper im Verhiltnis zum 
gewOhnlichen Kalomel sehr leicht und locker. Seine Blittchen- 
struktur ist leicht zu erkennen. Beim Erhitzen sublimiert er und 
liefert das gewéhnliche, faserige Quecksilberchloriir, indem_ sein 
Volumen auf ungefilr den sechsten Teil zusammenschrumpft. Eine 
allotrope Modifikation des gewéhnlichen, schweren, pulverformigen 
(Juecksilberchloriirs scheint nicht vorzuliegen, denn ein galvanisches 
Klement mit den beiden Formen gab keine merklich melsbare 
kX.M.Kk. «=6Indessen scheint diese neue Form etwas lichtbestandiger 
zu sein als die alte. Das spezifische Gewicht ergab sich zu 4.5—85, 
wihrend dasjenige des gewdhnlichen Kalomels zwischen 6.5 und 
7.5 hegt. 

Mein auf nassem Wege gewonnenes Quecksilberchlorir scheint 
mit dem japanischen Produkte Ahnlichkeit zu haben, welches Lunez?! 
und Divers* beschrieben haben, und das auf trocknem Wege dar- 
gestellt wird. Ebenso wie dieses lifst es sich méglicherweise in der 
Pharmazie bequemer anwenden als das nach den alten Verfahren 
gewonnene, da es in aulserordentlicher Reinheit ausfaillt und sich 
ohne jede Miihe iiberaus fein pulverisieren lifst. 


' Lunee, Die kolumbische Weltausstellung in Chieago, Zeitschr. angew. 
Chem. 1894, 37. 
* Devers, Chem. Soc. Ind. 13, 108. 


Breslau, Chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1905. 








Beitrag zur Kenntnis des Baryumoxyds und seiner Hydrate. 


Die Darstellung eines neven Hydrats. 
Von 


O. Bauer. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Das in neuerer Zeit fast ausschliefslich durch Glihen von 
kiinstlich dargestelltem Baryumkarbonat mit der theoretischen Menge 
Holzkohlenpulver! oder durch Glihen von Baryumnitrat dargestellte 
Baryumoxyd verbindet sich mit Wasser unter lebhafter Wirme- 
entwicklung, die sich nach DoBEREINER? sogar bis zum Ergliihen 
steigern kann, zu Baryumhydroxyd: 

BaO + H,O = Ba(OH),. 


Aus der wisserigen Lauge dieses Hydroxyds scheiden sich 
wasserhelle Kristalle des tetragonalen Systems aus, nach Be- 
obachtungen des Herrn von Founton® unter gewissen Umstiinden 
auch monokline Kristalle, deren Abscheidung mir indessen nicht 
gelungen ist. Bucuuouz gebiihrt das Verdienst, als erster auf ana- 
lytischem Wege die chemische Zusammensetzung dieser Kristalle 
festgestellt zu haben. Seine Resultate wurden 1835 von Ricuarp 
Puinurps* bestitigt. Beide Forscher, welche das Wasser aus der 
Differenz bestimmten, fanden jedoch einen zu niedrigen BaO-Gehalt. 
Nach ihren Bestimmungen entsprechen die Kristalle der Formel: 


Ba{OH), + 9H,0, 


welche Formel auch von H. Rosr, Noap, BerrHenot,® Rosenstren. 
und Riwi~mMann® angenommen wurde. 


' Der Vorgang verliuft am besten bei 1150—1200°. 
* Scuweiacer, Journ. Chem. Phys. 6 (1812), 867. 
* Jahrbuch geol. Reichsanstalt 35 (1885), 727. 
* Pogg. Ann. 39 (1836), 195, Nr. 9. 
*° Compt. rend. 76, 1109. 
® Mutnovs, Soc. Bull. 40, 152, 
Z. anorg. Chem. Bd. 47. 26 
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Erst Buoxam und Monr,' spiter auch Noap geben die jetzt 
allgemein als richtig erkannte Formel: 


Ba(OH), + 8H,0. 


Kin weiteres Hydrat mit 36°/, Ba(OH), und 64°/, H,O, der 
Formel Ba(OH), + 16H,O entsprechend, erhielt Arrus? beim Ar- 
beiten in der KiAlte. 

Die Kristalle BafOH),+8H,O verlieren bei gewéhnlicher 
Temperatur tiber Schwefelsiure 7 Mol. Kristallwasser* und lassen 
das Hydrat Ba(OH), + H,O zuriick, welches beim Dunkelrotglihen 
unter heftigem Aufschiumen in Flufs kommt und unter Wasser- 
verlust zu ruhig schmelzendem Baryumhydroxyd* Ba(OH), wird. 
Letzteres lifst sich nach BousstncauLT® in einem Wasserstoffstrom 
schon bei heller Rotglut in reines BaO umwandeln; im Luftstrom 
entsteht als Endprodukt nicht BaO, sondern Baryumsuperoxyd BaQ,. 

1883 verdffentlichte H. Lescorur® Untersuchungen, die er nach 
der Methode der Herren Desray, Troost und JsaAMBERT anstellte, 
liber die Dissoziationsspannungen des Baryumoxydhydrats in ver- 
schiedenen Graden seiner Hydration bei 100°C. Er fand folgende 
Werte: 


BaO + 136 H,O vollkommen fliissig 747 mm Quecksilber 


BaO + 39 H,O ™ —— a 
l BaO+ 16 H,O - - 688 _,, “ 
2, BaO+ 85 H,O zum Teil fest 627 ,, » 
BaO + 5.8 H,O ” ” ” 578 ”? ” 
8. BaO+ 4.33 H,O - — 522 ,, ” 
BaO + 3.46 H,O ae ee 518, ’ 
BaO + 3.15 H,O ” ” ” 529 ” ” 
BaO + 2.72 H,O  vollkommen fest 520 ,, ” 
BaO + 2.27 H,O joa AR rca . 
4. BaO+ 2.05 H,O 7 ” 43 ,, ’ 
BaO + ~~ 1.82 H,O 99 ” 45 ,, ” 
BaO + 1.60 H,O ” ” 43 ” ” 
BaO + 1.28 H,O ” ” 45 ” ” 
5. BaO+ 1.09 H,O a » fast 0 ,, ” 


Mour, Titrierbuch, Braunschweig 1854, Bd. 1, 8. 73. 

Journ. prakt. Chem. 6, 172. 

Broxam, Ch. Loc. Qu., 5. 1348. 

D. Suvrn, Pogg. Ann. 39, 196. 

* Gueuwn-Kravt, Handbuch der anorgaaischen Chemie 1886, 5. 259. 
Compt. rend. 96, 1578. 
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Die schon bekannten Hydrate kommen in dieser Reihe mit 
recht guter Annaiherung an die wirklichen Werte zum Ausdruck. 


1. Ba(OH), + 16 H,O von Arrus gefunden 
2. Ba(OH),+ 8 H,O 

4. Ba(OH), + H,O 

5. Ba(OH),. 


Lescorur schliefst jedoch aus dem plétzlichen Fallen der Spannung 
von 578 mm auf 522 mm bei 3, dafs ein zur Zeit noch unbekanntes 
Hydrat mit 4.33 H,O bestehen miisse, der Formel Ba(OH), + 
3.33 H,O oder 3Ba(OH), + 10H,O entsprechend. 

Wenn auch eine Verbindung von dieser Formel durchaus nicht 
unmdglich ist, so ist sie immerhin ungewéhnlich, es entbehrte daher 
nicht des Interesses, den Versuch zu machen, dieses vorliufig noch 
hypothetische Hydrat darzustellen, umsomehr, da bei Versuchen in 
der Praxis,' zwecks Verringerung der Frachtkosten das wasserreiche 
Hydrat Ba(OH), + 8H,O durch Calcinieren von einem Teil seines 
Kristallwassers zu befreien, die auffallende Beobachtung gemacht 
worden war, dafs sich unter gewissen Umstiinden aus der Schmelze 
des wasserreichen Hydrates Kristalle abzuscheiden schienen. 

Sollte es sich auch bier um ein neues noch unbekanntes Hydrat 
handeln, so war die Annahme, dafs dasselbe mit dem von Lescorur 
vermuteten identisch sei, naheliegend. 

Im folgenden sollen die diese Vermutungen bestitigenden dies- 
beziiglichen Versuche beschrieben werden. 


Das Ausgangsmaterial. 


Ausgegangen wurde von dem im Handel unter der Bezeichnung 
,,Baryum oxydat. hydric. puriss. crist.‘‘ erhaltlchen Produkt. Ks 
waren zwei Partien des Salzes vorhanden, die ich der Bequemlichkeit 
wegen mit I und Li bezeichnen will. 

Bei I war das Zwischenprodukt BaO durch Gliihen von Baryum- 
karbonat mit Holzkohlenpulver, bei [1 durch Gliihen von Baryum- 
nitrat erhalten worden. 

Beim Ansauern der Probe J mit Chlorwasserstofisiure entstand 
anfangs eine schwach bliuliche Fiarbung, allmihlich setzte sich ein 
blauer, flockiger Niederschlag, wecher nach Anreichern und Ab- 


1 Chemische Fabrik Walter Feld, Hénningen a. Rh., in welcher der 
Verfasser titig war. 


26° 
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filtrieren als Ferriferrocyanid Fe,{Fe(CN),), (Berliner Blau) erkannt 
werden konnte. Das Produkt I mufste also Baryumferrocyanid 
enthalten neben geringen Spuren von Eisenhydroxyd, wihrend das 
Produkt II vollkommen frei davon war. Die chemische Umsetzung 
beim Ansiuren mit HCl verliuft nach folgender Formel: 


3 Ba,Fe(CN), + 4Fe(OH), + 12HCl = Fe [Fe(CN),], + 
6 BaCl, + 12H,0O. 


Die qualitative Analyse der Ausgangsmaterialien I und II 


ergab: 
Probe L Probe LIL. 
Ba(OH), viel Ba(OH), viel 
H,O viel H,O viel 


Ba, Fe(CN), Spur 
Fe(OH), Spur 


Al(OH), wenig Al(OH), wenig 
Mg(OH), wenig Mg(OH), wenig 
Sr(OH), wenig Sr(OH), wenig 
KOH wenig KOH wenig 
NaOH Spur NaOH Spur 
BaCO, Spur BaCO, Spur 


Die Verunreinigungen sind in beiden Fallen dieselben, bis auf 
den Gehalt an Ba,Fe(CN), und Fe(OH), des Produktes I, der in 
der Darstellungsweise seine Erklirung findet. 

In dem durch Gliihen von Baryumkarbonat mit Holzkohlen- 
pulver dargestellten Baryumoxyd konnten rundliche Kérnchen von 
blauer Farbe erkannt werden, welche sich als Ferriferrocyanid er- 
wiesen. Die Bildung von Berliner Blau im Baryumoxyd lafst sich 
dadurch erkliren, dafs beim Glihen von Baryumkarbonat mit 
Holzkohlenpulver stets Cyanbaryum entsteht. Das technisch dar- 
gestellte Baryumkarbonat enthilt immer Spuren von Eisen, welches, 
als Oxydul vorhanden, sich mit dem Cyanbaryum zu Baryumferro- 
cyanid umsetzt. 


3 Ba(CN), + FeO = Ba, Fe(CN), + Bad. 


Tritt nun EKisenoxyd aus der Asche des Holzkohlenpulvers 
hinzu, so bildet sich Ferriferrocyanid nach der Formel: 


3Ba,Fe(CN), + 2Fe,0, = Fe Fe(CN),], + 6Ba0. 
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Sofern das Baryumkarbonat und die Asche des Kohlenpulvers 
nicht genug Eisen enthielten, um alles entstandene Cyanbaryum in 
Baryumferrocyanid und endlich in Ferriferrocyanid umzuwandeln, 
verbleibt auch Cyanbaryum als solches im Oxyd, dieses zersetzt 
sich allerdings zum Teil in der verhiltnismafsig hohen Temperatur, 
die beim Léschen von Baryumoxyd mit Wasser entwickelt wird, 
unter Bildung von Kohlenoxyd und Ammoniak und die Zersetzungs- 
produkte entweichen mit dem hoch erhitzten Wasserdampf, wie 
schon am deutlichen Ammoniakgeruch zu erkennen ist. Der Vor- 
gang verlauft nach der Formel: 


Ba(CN), + 4H,O = Ba(OH), + 2CO + 2NH,. 


Beim Liéschen des Baryumoxyds mit Wasser wird das gebildete 
Ferriferrocyanid in Eisenhydroxyd und Baryumferrocyanid zerlegt, 
nach der Formel: 


Fe,[Fe(CN),], + 6BaO + 6H,O = 3Ba,Fe(CN), + 4Fe(OH), 


und dieses Baryumferrocyanid lifst sich aus dem Baryumhydroxyd 
auch durch wiederholtes Umkristallisieren nicht mehr entfernen, 
wie verschiedene Versuche ergeben haben. 

Die quantitative Analyse ergab: 


Berechnet: Gefunden:! 
I. Il. 
48.62 °/, BaO 48.40 °/, BaO 48.51 °/, BaO 
31.38 ,, H,O 31.32 ,, H,O 31.26 ,, H,O 
L0U.00 °/, K,O Na,O 
0.16 ,, INa,0 0.10 ,, IK.O 
0.05 ,, SrO 0.06 ,, SrO 
0.04 ,, MgO 0.04 ,, MgO 
. Al,O, 0.03 ,, Al,O 
Oe a \Fe0, Spur CO, 
Spur Ba,Fe(CN), 100.00 ”/, 
Spur CO, 
100.00 "/, 


Das Resultat entspricht also in beiden Fallen gut der Forme!: 


Ba(OH), + 8H,0. 


' Das Wasser wurde aus der Differenz bestimmt. 
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Die nachfolgenden Versuche wurden sowohl mit Substanz I wie 
mit Il ausgefiihrt, eine bemerkbare Beeinflussung der Resultate 
durch die gréfseren Verunreinigungen des Produktes I konnte nicht 
nachgewiesen werden. 


Vorversuche. 


Da aus wisseriger Lisung stets nur das Hydrat Ba(OH), + 
SH,O auskristallisiert, so mufste ein anderer Weg eingeschlagen 
werden, um ein Hydrat mit weniger Kristallwasser zu erhalten. 

Durch die in der Einleitung 8. 403 erwihnten Versuche im 
grofsen, bei welchen unter gewissen Umstinden ein Ausscheiden 
kristallinischer Massen stattzufinden schien, war der Gedanke nahe 
gelegt, durch Kindampfen der Lésung bis zur gewiinschten Kon- 
zentration und nachheriges Ausgiefsen der Mutterlauge die fraglichen 
Kristalle zu erhalten; dieser Weg fiihrte auch zum Ziel. 

Nétig war hierzu jedoch, jederzeit ohne Miihe und Zeitverlust 
die Konzentration der Masse feststellen zu kénnen, um den Prozels 
zu kontrollieren und das Auskristallisieren des neuen, gesuchten 
Hydrats nicht dem reinen Zufall zu iiberlassen. 

Ms fand sich nun, dafs die Bestimmung der Siedepunktstempe- 
ratur der Baryumhydroxydlésung ein vorziigliches Mittel bot, um 
den Prozentgehalt der Lésung an BaO mit einer verhialtnismilsig 
grofsen Genauigkeit ohne jeden Zeitverlust zu ermitteln. 

Ausgefiihrt wurden die diesbeziiglichen Versuche in einem Eisen- 
blechgefiifs, welches durch vorheriges Beizen mit Schwefelséure von 
der anhaftenden Oxydschicht! gereinigt worden war und eine voll- 
kommen blanke Obertliche darbot. 

kin Thermometer reichte bis 5 mm iiber den Boden des Ge- 
fiifses in die Masse, welche durch einen grofsen Ringbrenner gleich- 
miifsig erhitzt und im Sieden erhalten wurde; sobald die auf unten- 
stehender Tabelle verzeichnete Temperatur erreicht war, wurde mit 
einem Knochenléffelchen unter Umrihren eine Probe genommen, 
dieselbe in ein vorher gewogenes Wigeglischen gegossen und nach 
dem Erkalten gewogen. 

Die Bestimmung des BaO geschah alsdann in bekannter Weise 
als BaSO,. 


' Porzellanschalen, emaillierte Gefiifse, selbst Platinschalen werden von 
hocherhitaztem Ba(OH), ,angegriffen. 
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In der vorliegenden Tabelle ist in den mit I und II bezeich- 
neten Reihen der Durchschnittswert einer grofsen Zahl von BaO- 
Bestimmungen aus Substanz I und II verzeichnet, die Reihe M gibt 
die Mittelwerte aus I und II. 

Die unter ,,Zeit* stehenden Ziffern zeigen die Zeit in Minuten 
und Sekunden, die verflossen war, bis die jedesmal abgelesene Tem- 
peratur in Kolonne 7 gerade erreicht wurde. 

Fiir jeden Versuch wurden 0.5 kg Baryumbydrat verwandt, der 
Barometerstand war im Mittel 732 mm Quecksilber, die Temperatur 
des Arbeitsraumes 15° C. 





Nr. der 7 Temp. Zeit I. LI. M im Mittel 

Probe in °C Min. Sek. °/, BaO */, BaO °/, BaO 
1 78 0 _ 48.40 48.51 
2 78 4 - 48.40 48.51 40.40 
3 108 6 30 49.05 49.04 49.05 
4 104 6 45 50.06 50.04 50.05 
5 105 1 30 52.24 52.62 52.438 
6 106 9 25 58.57 538.87 58.72 
1 107 10 - 45 55 30 55.40 55.35 
~ 108 12 a | Ota 57.63 57.49 
9 108.5 a al 58.52 58.96 58.74 
10 109 13 was 61.08 61.80 61.44 
11 109 17 40 63.94 63.36 68.65 
12 108 17 50 66.76 66.30 66.58 
13 105 18 <a 67.51 67.51 67.51 
14 100 18 45 68.17 68.17 68.17 


Die Differenzen der zu den abgelesenen Temperaturen ge- 
hérenden BaO-Bestimmungen schwanken von 1—9 in I und II 
zwischen 0.01—0.3 °/, BaO, was bei der verhiltnismifsig primitiven 
Art der Probenahme innerhalb der zulissigen Fehlergrenze liegen 
diirfte, von 10 an steigt die Differenz bis zu 1°/, BaO, der Grund 
hierfiir wird spiter erértert. 

Umstehende Kurve a veranschaulicht den Verlauf des Prozesses 
noch deutlicher. Auf der Ordinate sind die abgelesenen Tempera- 
turen aufgetragen, angefangen mit 78°C, dem Schmelzpunkt des 
Hydrats, auf der Abszissenachse der Prozentgehalt an BaO. Die 
punktierte Kurve 6} zeigt die Zeit in Minuten und Sekunden, die 
von Beginn des Schmelzens bis zur Beendigung des Versuches ver- 
flossen war; dieselbe hat selbstverstindlich nur einen relativen Wert, 
da sie von der angewandten Substanzmenge, in diesem Falle 0.5 kg, 
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und der Intensitét der Erhitzung abhingig ist; zur Erginzung der 
Kurve a gibt sie immerhin einige interessante Daten. 


Besprechung der Kurve. 


Wie durch eine grofse Zahl von Versuchen festgestellt werden 
konnte, schmilzt Ba(OH), + 8H,O in seinem Kristallwasser bei 78° C, 
der Barometerstand war 732mm Quecksilber. 
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Der Vorgang verliuft analog dem Schmelzen des Eises in 
Wasser von 0°; wihrend ein Teil des Hydrats bereits flissig ist, 
schwimmen die frisch eingetragenen ungeschmolzenen Massen in der 
Lésung, allm&hlich ebenfalls zerfliefsend, der Vorgang dauerte bei 
0.5 kg Substanz 4 Minuten, wihrend dieser Zeit stand die Tempe- 
ratur konstant auf 78° C. 

RosENsTIEHL und Riiuumann' geben als Schmelzprodukt des 
Hydrates 78.5°C, ohne den Barometerstand mit zu erwihnen, 
SmiTH” nennt den jedenfalls falschen Wert von 100° C., 

Nachdem die ganze Masse geschmolzen war, stieg die Tempe- 
ratur in 1’ 30” auf 103°C und hier begann das Sieden; der BaQ- 
Gehalt war durch Verdunsten des Kristallwassers auf 49°/, BaO 
gestiegen, was nicht auffallig ist, da, wie schon erwihnt, die Ope- 
ration in einem offenen Gefifse vorgenommen wurde. 

Von jetzt an verliuft der Prozefs unter steigender Konzen- 
tration bei ruhigem Sieden ganz stetig. Der gleichmilsige Verlauf 
kommt sowohl in Kurve a, wie auch in der Zeitkurve 6 recht gut 
zum Ausdruck. 

Erst bei 108° wurde die Masse unruhig und sowie 108.5° er- 
reicht waren, begann ein heftiges Aufschiumen, so dafs nur durch 
bestindiges Umrihren ein Uberschitumen der siedenden Lisung ver- 
hindert werden konnte. 

Bei 109°C, einem Gehalt von 61.44°/, BaO entsprechend, 
begann in der konzentrierten, siedenden Lésung ein 


Ausscheiden von Kristallen, 


welches bis zum Festwerden der ganzen Masse ununterbrochen 
fortdauerte.® 

Von hier an werden die BaO-Bestimmungen unsicher, da es 
nicht mehr méglich war, trotz heftigen Rithrens richtige Durch- 
schnittsproben von den sich ausscheidenden Kristallen und der noch 
fliissigen Lésung zu erhalten, andererseits liefsen sich die Kristalle 
auch nicht ohne weiteres von der Lésung trennen, da sie beim 
Herausnehmen mit der anhaftenden Mutterlauge zu unférmigen Ge- 
bilden erstarrten. 

Die Kurve a ist aus ersterem Grunde von 109° an auch nur 
punktiert gezeichnet. 


’ Gmweuin-Kravt, Handbuch der anorganischen Chemie 1886, 8. 259. 
* Wie bei Note 1. 
* Vergl. Einleitung 8. 403, 
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Obgleich der Versuch hiermit als beendet angesehen werden 
durfte, da die in der Einleitung (S. 403) erwihnte fragliche Kristall- 
ausscheidung bestétigt und die Umstinde, unter denen die Aus- 
scheidung vor sich geht, ermittelt waren, so wurde er doch nicht 
unterbrochen, um den weiteren Verlauf zu beobachten. 

Interessant ist vor allem das Verweilen der Temperatur auf 
109°. Wihrend zuerst der Siedepunkt mit steigender Konzentration 
der Lésung stetig stieg, blieb er nun trotz steigender Durchschnitts- 
konzentration 4 30” auf 109° stehen und fiel von da ab. 

Der Grund hierfir liegt in dem Ausscheiden von Kristallen, 
ein héheres Steigen des Siedepunktes ist nicht méglich, da die Lé- 
sung auf demselben Konzentrationspunkt, der einem Prozentgehalt 
von 61.44°/, BaO entspricht, verbleibt; sowie ihr mehr Wasser 
entzogen wird, scheiden sich die Kristalle eines neuen Hydrats aus 
und da beim Probenehmen Kristalle und Lésung nicht voneinander 
zu trennen waren, ist hiermit der steigende Durchschnittsgehalt an 
BaO erklirt. 

Sobald gréfsere Mengen der neuen Kristalle ausgeschieden 
waren, so dafs das wasserarme Hydrat von der schiitzenden Um- 
hiillung der konzentrierten Lésung befreit, in direkte Berihrung 
mit der Luft kam, begann auch schon die Zersetzung der Kristalle, 
durch dieselbe wurde Wirme absorbiert und die Temperatur sank 
infolgedessen schnell bis etwa 100°. 

Durch fortwihrende Wasserabgabe wurden allmahlich die neuen 
Kristalle, ohne dabei zu schmelzen, in weifses, zerreibliches Mono- 
hydrat Ba(OH), + H,O verwandelt, die Temperatur stieg wieder und 
beim Erhitzen bis zur Rotglut kam das Monohydrat unter heftigem 
Aufschiumen in Flufs und ging unter Wasserverlust in das ruhig 
schmelzende Ba(OH), itiber. 

Hiermit fanden die Versuche ihren Abschlufs. Es war durch 
dieselben der Beweis erbracht, dafs aus konzentrierter, 61.44 °/, 
BaO enthaltender Liésung ein noch unbekanntes Hydrat auskristal- 
lisiert; es galt noch, dasselbe frei von anhaftender Mutterlauge 
darzustellen, um durch die chemische Analyse seine Konstitution 
festzustellen, zwecks Vergleichung mit der von Lescorur ange- 
nommenen Formel. 


Die Darstellung des neuen Hydrates. 


Ks wurden 3 kg Ba(OH), + 8H,O in einem grofsen reinen 
Kisengefiifs zum Sieden erhitzt; sobald die Siedetemperatur bis 
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108.5° gestiegen war (der Gehalt der Lésung betrug jetzt 58.74 °/, 
BaO), wurde das Sieden unterbrochen und das Gefifs zum lang- 
samen Abkiihlen in eine weite Schale gestellt, die mit vorher ange- 
wirmten Sagespiinen und mit Holzwolle angefillt war. Gut zu- 
gedeckt und vor Zugluft geschiitzt, blieb die Masse 6 Stunden lang 
sich selbst iiberlassen. Nach Verlauf dieser Zeit war dieselbe so 
weit abgekiihlt, dafs sich am Boden, an den Winden und an der 
Oberfliche eine feste Kruste gebildet hatte. Letztere wurde nun 
durchstofsen, der fliissige Kern ausgegossen und das Gefifs zur 
weiteren Abkihlung auf Zimmertemperatur wieder in die schiitzende 
Umhiillung gebracht. Wéahrend dieser Zeit war ein deutliches Knistern 
im Innern des Gefifses hérbar. Nach dem vollstindigen Abkiihlen 
und Durchbrechen der festen Kruste, bot sich dem Auge ein wunder- 
bar schéner Anblick; am Boden, an den Winden, oben und unten 
waren wasserhelle Kristallle biischel- und biindelférmig hervor- 
geschossen, lange Nadeln neben dickeren Siulen in wohl ausge- 
sprochener Form und von selten schénem Diamantglanz. 

Die entstandenen Kristalle wurden vorsichtig mit der Pinzette 
herausgebrochen und in gut verschliefsbaren Wigeglischen auf- 
gehoben. 

Ein Versuch, aus der abgegossenen Mutterlauge auf gleiche 
Art Kristalle zu erhalten, ergab kein Resultat. Der Prozentgehalt 
an BaO der Mutterlauge betrug 51.6°/,; die nach dem Ausgiefsen 
des fliissigen Kernes hinterbleibende Masse war amorph, an einzelnen 
Stellen sogar von schaliger Struktur. 


Aufsere Kennzeichen des neuen Hydrats. 


Wie schon erwihnt, kristallisiert das neue Hydrat in voll- 
kommen wasserhellen Kristallen, von siéulig-nadligem Habitus. Es 
wurden bis zu 2 cm lange Kristalle erhalten. 

Der Glanz ist reiner Diamantglanz, an der Luft iiberzieht sich 
der Kristall jedoch bald mit einem Hiutchen von BaCO,, wodurch 
er unscheinbar wird. 

Die Harte steht zwischen der des Gipses und der von Kalkspat, 
entspricht also nach der Monsschen Skala dem Grade 2.5. 

Das Achsenkreuz besteht aus 3 aufeinander rechtwinkligen, 
jedoch durchgingig ungleichen Achsen. 

Die Kristalle gehéren also dem ,,rhombischen“ System an, 
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Die Achse Cin der Liangsrichtung als Hauptachse angenommen, 
treten folgende Formen auf: 


Prismenzone: 
Prisma = oo P (NAUMANN) 
= a:b: ae (WEIss) 
= [110] (MILER) 
Brachypinakoid = o Poo (NAUMANN) 
on.a:b:ooe (WEIss) 
(010) (MrLLER) 


Terminierung: 


Makrodoma = Poo (NAUMANN) 
= a:00b:e (WErIss) 
= [101] (MrLuEr) 


Aufser den hier genannten Formen treten weiter keine auf, 
doch wurden Drillinge nach o P beobachtet. 


+c 








*a 




















0 
Fig. 2. Fig. 3. 


Die Messung der Winkel mittelst des Reflexionsgoniometers 
war nicht médglich, da die anfangs spiegelnden Flachen durch das 
BaCO,-Hiutchen ihren Glanz verloren, es mufste daher ein Anlege- 
goniometer benutzt werden. 
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Als Mittelwert von vielen Messungen des Prismenwinkels ergab 
sich 123°, der Winkel des Makrodomas betrigt 74°. 

Da das Makrodoma als Grenzform der Grundpyramide mit un- 
endlichem Werte der horizontalen Querachse angenommen werden 
darf, so berechnet sich das Achsenverhidltnis der Kristalle, wenn 
b = i gesetzt wird. 


a=bTga@ a=ec 1gp 


: = Tg 28°30” 0.58905 = cTg 87° = ¢-075355 
a = 0.58905 ¢ = 0.78088 
zu a:b:e = 0.58905 : 2: 0.78038. 


Die Kristalle sind optisch positiv; in ihrer Lingsachse biischel- 
und biindelférmig aufgewachsen, oft auch in wirrem Durcheinander 
sich kreuzend, sind sie von seltener Regelmifsigkeit der dufseren 
Formen. Durch das Mikroskop konnten jedoch Einschliisse von 
Wasser mit Libelle, in Form negativer Kristalle, parallel einer 
Flache des Domas beobachtet werden, hiufiger noch kamen Wasser- 
einschliisse von mikroskopischer Kleinheit in Blaschenform vor. 


Analyse des neuen Hydrats. 


Die genaue Analyse des Hydrats wurde durch die kleinen Wasser- 
einschliisse erschwert; die BaO-Bestimmungen stimmten anfangs 
schlecht iiberein, erst als durch die Lupe jeder Kristall, der zur 
Analyse benutzt werden sollte, auf seine Homogenitit gepriift wurde, 
und die von Einschliissen fast ganz freien Kristalle ausgewihlt waren, 
konnten iibereinstimmende Resultate erhalten werden. 

Das Wasser wurde stets durch direkte Waigung bestimmt. Der 
nach Austreiben des Wassers hinterbleibende Riickstand wurde zur 
Kontrolle ebenfalls gewogen. Hier wurden hiufig zu kleine Werte 
gefunden, da durch das unvermeidliche Spritzen geringe Verluste 
entstanden. Endlich wurde noch in besonderen Proben der BaQO- 
Gehalt durch Titration bestimmt; es wurde zu diesem Zweck eine 
gewogene Menge des neuen Hydrats in einer abgemessenen Menge 
\/, -norm. HCl gelést und der Uberschufs an HCl mit */,,-norm. 
KOH zuriicktitriert, aus der Differenz berechnet sich der BaO- 
Gehalt der Kristalle; als Indikator diente Phenolphtalein. 
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Diese Bestimmungsweise gab fiir die Aufstellung der Forme 
den besten Wert, da alle verunreinigenden Bestandteile des Hydrats 
hierbei als BaO in Rechnung kommen. 


Analysenresultate des neuen Hydrats. 


a) Bestimmung von BaO aus salzsaurer Lésung als BaSQ,. 


l. 66.95°/, BaO 

2. 66.99 ,, BaO 

3. 67.22 ,, BaO rr ‘ 

4. 66.98 ,, BaO Mittelwert a 67.07°/, BaO. 
5. 67.24 ,, BaO 





6. 66.96 ,, BaO | 


b) Kontrollwagung des bei der direkten H,O-Bestimmung 
hinterbleibenden Riickstandes: 


7. 67.56 °)/, BaO 


| Enel 
8. 67.78 ,, BaO J Mittelwert b 67.67 °/, BaO. 


c) BaO-Bestimmung durch Riicktitrierung der iiberschiissig zu- 
gesetzten */,, n. HCl mit ?7/,, n. KOH.? 


9. 67.88 °/, BaQO l 


a : | 
10. 6102 . Ret pee 6 See te 
d) Direkte Wasserbestimmung: 


1. 31.77°/, H,O 


; 0 
2 9801". LO Mittelwert d 31.89°/, H,O. 


Die anzuwendenden Molekulargewichte sind: 


9. Einwage 0.5630 g 
gelést in. . . 60cem */,, n. HCl 
zuriicktitriert . 9.8 ,, '/,, mn. KOH 


verbraucht . . 50.2 ccm '/,,n. HCl = 0.3822 g 
= 67.88 "le Bad. 
10. Einwage 0.4647 g 


gelist in. . . 60cem ‘/,, n. HCl 
zuriicktitriert . 18.55 ccm '/,, n. KOH 
verbraucht . . 41.45 cem '/,, n. HCl = 0.3156 ¢ 


= 67.92°/, BaO. 
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Somit berechnet sich das Molekularverhiltnis zu: 


67.07 67.67 “ 
= 0.440 = 
*) “Bad , adil: Neate 
67.90 31.89 
= 0.4458 = 1.7835 
c) Bad 0.445 d) H,0 1.4835 
oder in ganzen Zahlen: 
a) zu 4d) b) zu d) 
i: +: @&e& : ? 2a 
c) zu d) 
» 2 A 


In allen drei Fallen kommen auf 1Ba0.4H,O; die chemische 
Konstitution des neuen Hydrats ist also: 


Ba(OH), + 3H,O 
und nicht wie Lescorur annimmt 


3 Ba(OH), + 10H,0. 


Zusammensetzung der Analysenresultate. 





Berechnet Gefunden in "le 

in °/, | a b c 
BaO 68.04 67.07 67.67 67.90 
H.O 31.96 31.89 31.89 31.89 


Um festzustellen, woher bei a ein Prozent Verlust entstanden 
sein kénnte, wurde eine Gesamtanalyse des neuen Hydrats vorge- 
nommen, dieselbe ergab folgendes Resultat: 


MPs teri y ekivick % Mota ie 
i ee. ee ae 
K,O 
OU ,, 

Na,O U.00 , 
We ss > ok ces er in: 9c 
tae, eee 
FeO, | 

0.07 ., 
Al,O, J ; 


99.73 °/, 
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Sofern zur Darstellung der neuen Kristalle das Ausgangs- 
material I verwandt worden war, wurden auch hier stets Spuren von 
Ba, Fe(ON), gefunden; auch diese Versuche zeigen, dafs sich Baryum- 
hydroxyd durch Sieden oder Umkristallisieren nicht von Baryum- 
terrocyanid befreien lafst. 

Die tbrigen Verunreinigungen sind dieselben wie im Ausgangs- 
material, nur findet sich das Kalium und Natrium hier verhaltnis- 
milsig hoch angereichert vor. 


Das chemische Verhalten des neuen Hydrats. 


Die chemischen Kigenschaften des Hydrats Ba(OH), + 3H,O 
sind im wesentlichen dieselben wie beim Hydrat mit 8 Molekiilen 
Kristallwasser. 

Beim Kintragen von Ba{OH),+3H,O in_ kohlensaurefreies 
Wasser zerfallt das Hydrat, sofern es im Uberschufs vorhanden ist, 
in ein weifses Pulver, im Gegensatz zu Ba(OH), + 8H,O, welches 
nicht zerfallt. 

100 Teile der iber dem weifsen Pulver stehenden klaren Flissig- 
keit enthielten bei 


SHO Geass ee yee ae 
"oS? Gta ae Pert ae eee 


Nach Rosenstre, und RiiutmMann!? lésen 100 Teile Wasser 
bei Anwendung von Ba(OH), + 8H,O bei: 


mA -.Hsd ele ee eee ee 
907. iaccend cvs 2 od CHB sie 


Die Léslichkeitsverhiltnisse in Wasser sind also die gleichen, 
aus der wisserigen Lésung kristallisiert stets nur das Ba(OH), + 
8 H,0. 

In Ather und Alkohol ist das Hydrat fast unldslich, auch zer- 
fallt es weder in Ather noch in Alkohol, verhalt sich also hier wie 
Ba(OH), + 8 H,O. 

In trockner Luft oder im Exsikkator verlieren die Kristalle 
schon in Zimmertemperatur 2 Molekiile ihres Kristallwassers und gehen 


' Mutnovus, Soc. Bull. 40, 158. 
* J. B. 1870, 314. 
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in das Monohydrat Ba(OH), + H,O iiber, ihre Kristallform bleibt 
jedoch unverindert bestehen und erst bei schwachem Reiben zer- 
fallen sie zu einem weifsen Pulver. 


Kontrollversuch. 


Angewandt 0.3520 g Ba(OH), + 3H,O, nach 20tigigem Stehen 
im Exsikkator 0.2945 g Gewichtsabnahme 0.0555 g = 15.76 °/, H,0O, 
entspricht 2 Molekiilen Kristallwasser. 


Zusammenstellung der Ergebnisse. 


Die Darstellungsweise des BaO als Zwischenprodukt bei der 
Ba(OH),-Gewinnung iibt auf die Reinheit des Endproduktes nur 
insofern einen Einflufs aus, als beim Glithen von BaCO, mit Holz- 
kohlenpulver Ba(CN), gebildet wird, welches sich mit dem Lisen- 
gehalt des Karbonats und der Kohle zu Baryumferrocyanid und 
schliefslich zu Ferriferrocyanid umsetzt. Beim Liéschen des Berliner 
Blau enthaltenden Oxyds wird Baryumferrocyanid zuriickgebildet 
und letzteres lifst sich auch durch hiufiges Umkristallisieren aus 
dem Baryumoxydhydrat nicht mehr entfernen. 

Die Entfernung des Ba(CN), gelingt jedoch im Wasserdampf- 
strom bei 300° C unter Umsetzung zu Ammoniak und Kohlenoxyd. 


1. Ein Hydrat, bei welchem Ba(NO,), als Ausgangsmaterial ver- 
wandt wurde, ist frei von Ba(CN),. 


2. Der Schmelzpunkt von Ba(OH), + 8H,O liegt bei 78° C 
(bei 732 mm Quecksilberdruck). Im Gegensatz zu den von RosEn- 
STIEHL, Riu~mMaNN und Smirx gefundenen Werten von 78.5° C 
bezw. 100° C. 


3. Das Baryumoxydhydrat mit 8 Molekiilen Kristallwasser siedet 
in seinem Kristallwasser bei 103° C. 


4. Die Messung der Siedetemperatur konzentrierter Ba(OH),- 
Lésungen gestattet mit grofser Genauigkeit den Gehalt der Lésungen 
an BaO zu bestimmen. Vergleiche Tabelle 8S. 407, Kurve Fig. 1. 


5. Ist die Siedetemperatur bis 109° einem Gehalt von 61.44 °/, 
BaO entsprechend, gestiegen, so scheiden sich aus der Lésung 
Kristalle eines neuen Hydrats aus, welches der Formel 

Z. anorg. Chem. Bd. 47. 27 
















— 418 — 


Ba(OH), + 3H,O 
entspricht. 

6. Aufserlich unterscheidet sich das Hydrat Ba(OH), + 3H,0 
durch seine Kristallform, rhombisches System, wesentlich von dem 
tetragonal kristallisierenden Ba(OH), + 8H,O, wahrend die chemischen 
Kigenschaften in der Hauptsache dieselben sind. 


Schlufsbetrachtung. 


Vergleich des Baryumoxydhydrats mit den Hydraten 
der anderen Erdalkalien. 


Calcium, Strontium und Baryum bilden eine gemeinsame Gruppe 


des periodischen Systems der Elemente, die zweite Familie desselben. 
[hre Atomgewichte sind:! 


Ca = 39.8 
Sr = 86.94 
Ba = 136.4. 


Das Strontiumhydroxyd Sr(OH), + 8H,O ist dem Baryumhydr- 
oxyd Ba(OH), + 8H,O isomorph, es war daher nicht unwahrschein- 
lich, dafs auch ein dem Ba(OH), + 3H,O isomorphes Strontiumsalz 
mit 8 Molekiilen Kristallwasser existiert, diese Annahme konnte 
jedoch nicht bestitigt werden. 

Der Versuch, auf gleiche Weise wie beim Baryumhydroxyd durch 
Kindampfen der Liésung bis zur gewiinschten Konzentration und 
nachheriges Auskristallisieren das gesuchte Hydrat zu erhalten, schlug 
fehl, da das Sr(OH), + 8H,O beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen, 
7 Molekiile Kristallwasser verlor und in das Monohydrat Sr(OH), + 
H,O tiberging. 

Schon Bucuuouz hat auf dieses Verhalten hingewiesen.? 

Das Calcium vermag iiberhaupt kein Hydrat mit Kristallwasser 
zu bilden, es besteht nur das Hydrat Ca(OH),. 


Die bis jetzt bekannten Hydrate der Erdalkalien sind also: 


' Didaktische Atomgewichte nach der Kommission fiir Festsetzung der 
Atomgewichte 1902, 
* Grauam u, Orto, 8. 319. 
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Calcium Strontium Baryum 
Ca(OH), Sr(OH), Ba(OH), 
— SrOH), + H,O Ba(OH), + H,O 
et = Ba(OH), + 3H,O 
— Sr(OH), + 8H,O Ba OH), + 8H,O 


— — Ba(OH), + 16H,0 


Mit steigenden Atomgewichten steigt die Neigung der Hydrate 
der Erdalkalien, Kristallwasser aufzunehmen, ganz erheblich, des- 
gleichen auch ihr Bestreben, das Kristallwasser und Hydratwasser 
festzuhalten. Wiahrend Sr(OH), + 8H,O leicht an trockner Luft, 
noch leichter bei gelindem Erwirmen, ohne vorher zu schmelzen, in 
das Monohydrat iibergeht, verliert Ba(OH), + 8H,O erst nach vor- 
hergehendem Schmelzen allmahlich sein Kristallwasser, im Verlaufe 
dieser Wasserabgabe noch eine stabile Verbindung Ba(OH), + 3H,O 
bildend. 

Die Abgabe des letzten Molekils Kristallwasser und der Uber- 
gang in das Hydrat vollzieht sich beim Strontium schon bei 100° 
im Vakuum (Bloxam), beim Baryum ist hierzu dunkle Rotglut er- 
forderlich. Viel schwieriger noch ist beim Baryum die Umwandlung 
in Oxyd, waihrend Strontium und Calcium leicht ihr Hydratwasser 
verlieren. 

In vorstehender Tabelle ist dies Verhalten deutlicher veran- 
schaulicht. 


Ba(OH), + 16H,O 


? 
Ba(OH), + 8H,O 


| nach vorhergehendem Schmelzen im Sieden bei 109° C. 
Ba(OH), + 3H,O 


| ohne zu schmelzen bei 100° C. 
Ba(OH), + H,O 


in dunkler Rotglut. 


Ba(OH), 

| in hellster Weilsglut. 
BaO 
Sr(OH), + 8H,O 

bei schwachem Erwirmen ohne zu schmelzen. 
Sr(OH), + H,O 

bei 100° (Bloxam). 
Sr(OH), 

| in dunkler Rotglut. 
SrO 
Ca(OH), 

bei ganz getindem Gliihen. 

CaO 


27° 
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Endlich sei noch erwaibnt, dafs auch die Léslichkeit der Hydrate 
in Wasser mit wachsenden Atomgewichten steigt, im Gegensatz zu 
den Sulfaten, Chloriden und Nitraten dieser Familie. 


1 Teil Ca(OH), lést sich in 778 Teilen H,O. 
by!) ORL all wn eee | AU. 
po, ws. « ss ee) 


‘ Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie, S. 395. 


Freiberg, Chem. Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1905. 








Physikalisch-chemische Studien iiber Kadmiumlegierungen 
des bleihaltigen Zinks. 
Von 


Franz Novak. 


Mit 7 Figuren im Text und 3 Tafeln. 


Das metallische Zink findet gegenwirtig in der Form von ge- 
walzten Blechen vielfache Anwendung in der graphischen Industrie 
zur Herstellung von Druckklischees, wobei an das Zink besonders 
hohe Anforderungen in verschiedener Richtung gestellt” werden. 
Dasselbe soll eine gewisse molekulare Struktur besitzen, soll beim 
starken Erhitzen die Rekristallisationserscheinungen in tunlichst 
geringem Grade zeigen; es mufs beim Auflésen in Séuren eine 
entsprechend grofse Reaktionsgeschwindigkeit besitzen und trotz 
der damit vorgenommenen Erhitzung und Atzprozesse schliefslich 
noch geniigende Bruch- und Biegungsfestigkeit, sowie entsprechende 
Harte besitzen. Diesen Anforderungen entsprechen gewisse Arten 
von metallischem Zink, andere hingegen nicht, ohne dafs bis jetzt 
der Zusammenhang der stets mit fremden Metallen mehr oder 
weniger verunreinigten Zinksorten mit dem variablen chemischen 
oder physikalischen Verhalten klargelegt worden wire. 

Die Erklarung dieses so verschiedenen Verhaltens von Zink- 
sorten war mit grofser Wahrscheinlichkeit in der chemischen Zu- 
sammensetzung zu suchen. Deshalb unternahm es auf Anregung 
des Herrn Hofrates Enger der Verfasser, eine grofse Anzahl von 
Zinksorten auf ihre chemische Zusammensetzung und physikalisches 
Verhalten fiir den in der Rede stehenden Zweck zu untersuchen. 

Orientierende Vorversuche ergaben, dalfs insbesonders geringe 
Schwankungen des Kadmiumgehaltes nachhaltigen Einflufs auf die 
chemischen und physikalischen Kigenschaften des Zinks ausiiben. 
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Es fehlten jedoch Angaben, tiber die Rolle, welche kleine Mengen 
von Kadmium im bleihaltigen Zink in bezug auf dessen kristallinische 
Struktur, Festigkeit, Harte und Reaktionsgeschwindigkeiten in Siiuren 
ausiiben. Da die Kenntnis dieser Verhiltnisse fiir die technologische 
Verwendbarkeit des Zinks namentlich in den graphischen Druck- 
verfahren von grolser Bedeutung ist, so wendete ich mich besonders 
dem Studium dieser Legierungen <u. 

Meine Untersuchungen erstreckten sich hauptsiichlich auf die 
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit. des bleihaltigen Zinks 
und seiner Kadmiumlegierungen gegen verdiinnte Salzsiure und 
Salpetersiure bei verschiedenen Versuchsbedingungen, ferner auf 
den Eintlufs des Kadmiums auf die Anderung der kristallinischen 
Struktur, die das Zink beim Walzen und nachtraglichen Erhitzen 
(Rekristallisationserscheinungen) erleidet, sowie auf den Einflufs des 
Kadmiums auf die Harte, Sprédigkeit, Zug- und Biegungsfestigkeit 
des bleihaltigen Zinks. 

Kir die nachher beschriebenen Versuche verwendete ich aus- 
schliefslich gewalztes Zink von geringem Bleigehalt und dessen 
Legierungen mit Kadmium, und zwar von genau festgestellter Zu- 
sammensetzung. Hierzu waren zuniichst solche Legierungen her- 
zustellen, was nur auf hiittenmannischem Wege durchfihrbar ist. 
Um diese Arbeit zu erméglichen, genehmigte das K. K. dsterr. 
Ackerbau-Ministerium tiber Einschreiten der Direktion der K. K. 
Graphischen Lehr- und Versuchsanstalt die hiittenmannische Her- 
stellung von Zink-Kadmiumlegierungen im K. K. Hiittenwerke Cilli 
in Steiermark, wo ich Gelegenheit fand, mich an der Herstellung 
des Vesuchsmaterials zu beteiligen. Es wurde dortselbst fiir meine 
Zwecke Zink aus besonders sortiertem bleiarmen Galmei hergestellt, 
entbleit und im grofsen Mafsstabe nach meinen Angaben mit Kad- 
mium legiert, hierauf bei verschiedenen Temperaturen zu Blech 
ausgewalzt. Aufserdem wurden auch elektrolytisch hergestelltes, 
verhiltnismilsig sehr reines Zink mit geringem Bleigehalte (zirka 
0.1 °/.), sowie Kadmiumlegierungen davon in die Versuchsreihe mit 
einbezogen. (Herr Dr. Hermyricn RirrErR von MILLER zu AICHHOLZ 
stellte ein gréfseres Quantum von mehreren Meterzentnern Elektro- 
lytzink, welches in seiner Fabrik in Hruschau hergestellt wird, 
freundlichst fir Versuchszwecke zur Verfigung.) 

Die Herstellung des Versuchsmaterials soll nachstehend genau 
beschrieben werden. 
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A. Herstellung des Versuchsmaterials. 


Es wurden Legierungen verschiedenen Kadmiumgehaltes, der 
aber ein Prozent nicht iiberschritt, mit dem bleihaltigen Raffinade- 
zink (zirka 0.8°/, Bleigehalt) und dem bleiairmeren Elektrolytzink 
(zirka 0.1°/, Bleigehalt) hergestellt und in 2 mm starke Bleche 
ausgewalzt. Das Legieren erfolgte in der Weise, dafs 100 kg Zink 
in einem eisernen Kessel geschmolzen, das abgewogene Quantum 
Kadmium eingetragen, wiederholt mit einem Chamottestab um- 
geriihrt, dann die Legierung in vorgewirmte Formen aus Kisen 
gegossen und schliefslich mit Eisenblech zugedeckt erstarren ge- 
lassen wurde, 

Gebraucht man nicht die Vorsichtsmafsregel, die Formen vor- 
zuwirmen, so zeigt das erstarrte Material an der unteren Seite 
tiefe trichterférmige Lécher. Fig. 1 zeigt in Autotypie verkleinert 





Fig. 1. 


die photographische Aufnahme dieses Phinomens, welches im Ge- 
folge hat, dafs das Blech beim Auswalzen zerreifst. 

Das so erhaltene Plattenmaterial besitzt gewéhnlich noch keine 
gleichmiafsige Verteilung seiner Bestandteile. Um eine solche zu 
erzielen, mufs noch ein- bis zweimal umgeschmolzen werden. Ist 
die Legierung keine vollkommen durchgefiihrte, so erkennt man dies 
leicht durch Anitzen der Bleche mit 5°/, iger Salpetersiure. Man 
erhalt dann Atzfliichen, die sich durch eine eigentiimliche Struktur 
charakterisieren. Dies ist klar ersichtlich aus den in Tafel LV Fig, 2 
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und 8 durch Lichtdruck reproduzierten Photographien natirlicher 
Gréifse. Diese Inhomogenitét des Bleches ist sogar hiufig schon 
durch einfache Betrachtungen der gewalzten Zinkplatten zu erkennen. 
Fig. 2 veranschaulicht die eigenartige netzihnliche Oberflaichen- 
struktur solcher nicht homogener Legierungen in natiirlicher Grélse. 
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Fig. 2. 


Die dunkleren Stellen der photographischen Aufnahme, die in 
Fig. 2 autotypisch reproduziert wurde, zeigen kadmiumreichere Partien. 

Die nach zwei- bis dreimaligem Umschmelzen gegossenen Platten, 
die ungefihr 1 em dick sind, werden ausgewalzt. Zu diesem Zwecke 
miissen die Platten in einem Ofen vorgewirmt werden. Die Ein- 
haltung der richtigen Walztemperatur erfordert grofse Aufmerksam- 
keit. Nach der praktischen Erprobung liegt die giinstigste Walz- 
temperatur fiir bleihaltiges Zink und dessen Legierungen von 
0—0.5°/, Kadmiumgehalt bei 120—130° C. Zink-Kadmium- 
legierungen von 0.5—1°/, Kadmiumgehalt zeigen sich bei der Tem- 
peratur von 120—130° C beim Walzen ziemlich spréde. Erniedrigt 
man die Walztemperatur auf 110°, so geht die Walzarbeit bei den 
Legierungen mit 0.5—1°/, Kadmiumgehalt besser vor sich. Eine 
Erhéhung des Kadmiumgehaltes iiber 1°/, steigert die Sprédigkeit 
der Legierung in solchem Malse, dafs das Walzen nicht mehr durch- 
fiihrbar ist. ! 


'‘ Aus diesem Grunde wurden nur Legierungen bis zu 1°), Kadmium- 
gehalt in die Versuche einbezogen. 
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Die fiir die Versuche bestimmten Bleche wurden quantitativ 
analysiert.' Die Resultate sind in Tabelle 1 niedergelegt. 


Tabelle 1. 


Analysen von bleihaltigem Zink und dessen Kadmiumlegierungen. 








 Reines Raffinade Raffinade Zink legiert mit 
Zink 1, °/, Kadmium 1°/, Kadmium 
Blei 0.81 °/, 0.81 °/, 0.81 °/, 
Kadmium 0.03 0.52 1.04 
Eisen 0.03 0.03 0.03 
Kupfer Spur Spur Spur 
Arsen Spur Spur Spur 
Reines Elektrolyt- | Elektrolytzink legiert mit 
zink 1/,°/, Kadmium */ 6 lo Kadmium 
Blei 0.024 °/, 0.100 °/, 0.021 °/, 
Kadmium 0.047 0.244 0.402 
Eisen 0.026 0.028 0.021 
Kupfer Spur Spur 0.00096 
Arsen Spur Spur Spur 


B. Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Auflésung 
des Zinks in Sauren. 


Bei den Atzprozessen des metallischen Zinks, die man zur Her- 
stellung von Buchdruckklischees beniitazt, wird der Reaktionsme- 
chanismus, insbesondere die Auflésungsgeschwindigkeit in verschie- 
denen Séiuren in hervorragender Weise durch die dem Zinke 
beigemengten Fremdmetalle beeinflufst. Dies bewirkt, dafs die von 
manchen Zinkhiitten gelieferten Zinksorten infolge ungiinstiger che- 
mischer Zusammensetzung keine guten Resultate beim Atzprozesse 
liefern und dadurch die praktische Verwendung des Metalls in Frage 
stellen. Es war daher zunichst die Frage zu lésen, welchen Ein- 
flufs das Kadmium auf die Reaktionsgeschwindigkeit des Zinks bei 
Behandlung mit Sauren ausiibt. 

Die Alteste Untersuchung iiber die Auflésungsgeschwindigkeit 
des Zinks stammt von pE LA Rive.* Dieser stellte bereits im 
Jahre 1830 Versuche iiber den Einflufs von beigemengten Metallen 





' Zur Analyse des Zinks verwendete ich die Methode von F. Myuios und 
O. Fromm, Z. anorg. Chem. 9, 144. 
* Ann. Chem. Phys. 43, 425. 
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auf die Reaktionsgeschwindigkeit des Zinks an. Er stellte fest, dafs 
sich verunreinigtes Zink in Schwefelséure leichter lést als chemisch 
reines Zink. De wa Rive erklirte die leichtere Léslichkeit mit der 
Kntstehung von elektrischen Strémen, welche bei der Reaktion vom 
Zink zum beigemengten Metall fliefsen. Werrren' suchte spiter 
die Schwerléslichkeit von chemisch reinem Zink damit zu erkliren, 
dafs im Momente des Eintauchens von Zink in die Schwefelsiure 
das Zink sofort von einer Atmosphire von verdichtetem Wasserstoff 
umgeben werde, die ein weiteres Angreifen der Saure verhindere. 
Kntfernt man diese Wasserstoffhiille durch physikalische Mittel 
(Umrihren, Druckverminderung, Erwarmen) oder durch chemische 
Mitte! (Zufigen von Oxydationsmitteln wie Wasserstoffhyperoxyd, 
Chromsaure), so wird sofort die Reaktionsgeschwindigkeit erhdéht. 
Die grélsere Auflésungsgeschwindigkeit des unreinen Zinks erklart 
Wereren damit, dafs sich der Wasserstoff hauptsichlich an den Ver- 
unreinigungen, die elektronegativer wie Zink sind, abscheide, wodurch 
der direkte Angriff der Siure auf das Zink erleichtert wird. 

T. Eritcson-AurEN? untersuchte die Auflésungsgeschwindigkeit 
von bleihaltigem Zink und stellte fest, dafs die Reaktionsgeschwin- 
digkeit zuniichst durch zwei Faktoren bedingt ist, und zwar durch 
elektrische Lokalstréme wie schon DE LA Rive angenommen hatte, 
sowie davon, ob die Kinwirkung der Séiure auf das Zink eine direkte 
ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist ferner abhingig von der 
elektrischen Leitungsfihigkeit des Reagenzes, wobei allerdings Ver- 
gleiche der Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Leitungsvermégen. 
ergaben, dafs bei steigender Konzentration die Reagenzes die 
Auflésungsgeschwindigkeit rascher wichst als das Leitungsvermégen. 
Krnicson-AUREN vermutet, dafs dabei durch ungleichmialsige Erwir- 
mung der Beriihrungsfiichen von Zink und Siéure Thermostréme 
entstehen, welche die Lokalstréme verstirken und dadurch eine 
Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit herbeifihren. 

Erxicson-AurtN und PatmaErR® setzten die Untersuchung von 
bleihaltigem Zink unter Anwendung der Theorie der Lokalstréme 
fort. Nach ihrer Ansicht wird die elektromotorische Kraft des 
Lokalstromes durch die Uberspannung vermindert, welche zur Ab- 
scheidung von Wasserstoff an dem beigemengten Metall erforder- 
lich ist. Daher ist die Reaktionsgeschwindigkeit gréfser, wenn die 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 1785. 
* Z. anorg. Chem. 27, 209. 
* Zeitschr. phys. Chem. 39, 1. 45. 182. 
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Uberspannung kleiner ist. Es lassen sich also die Resultate von 
DE LA Rive iiber die Auflésungsgeschwindigkeit von Zinklegierungen 
ebenfalls dadurch gut erklaren. Ist die Uberspannung grdfser als 
die elektromotorische Kraft des Elements, so wird das Metall nicht 
aufgelést; so erklirt sich die Schwerléslichkeit des amalgamierten 
Zinks wegen der hohen Uberspannung des Quecksilbers. Chemisch 
reines Zink ist in Schwefelsiure schwer lislich, weil beim Ein- 
tauchen des Zinks mit gleichmafsiger Oberfliche kein Lokalstrom 
entsteht, da die elektromotorischen Kriifte iiberall gleich sind. EKnt- 
halt die Saure Depolarisationsmittel (z. B. Salpetersiiure), wodurch 
der entstehende Wasserstoff sofort oxydiert wird, so steigert sich 
die elektromotorische Kraft des Lokalelements (Zinklegierung) und 
die Reaktionsgeschwindigkeit wiichst daher. 

Die Auflésungsgeschwindigkeit wird ferner wesentlich beeintlufst 
durch Diffusionsvorginge, wie aus den Arbeiten von A. A. Noyes 
und W. R. Wurrney! und E. Brunner? hervorgeht. 

Die Priifung der Reaktionsgeschwindigkeit des Versuchsmaterials 
in Sauren nahm ich unter Benutzung von Salzsiure und Salpeter- 
siure vor. Fiir graphische Zwecke kommt allerdings nur milsig 
verdiinnte Salpetersiure in Anwendung. Die Salzsiure findet als 
Atzmittel fiir Zink wegen der auftretenden reichlichen Wasserstoff- 
mengen keine praktische Verwendung; jedoch ist das Verhalten der 
Zinkproben gegen dieses Reagenz in chemisch-physikalischer Be- 
ziehung héchst interessant und zeigte so viele bemerkenswerte Ab- 
weichungen von dem Lésungsvorgange des Zinks in Salpetersiiure, 
dafs ich auch in dieser Richtung eingehende Versuche anstellte. 


«) Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten von Metallproben 
(bei 120° gewalzt) mit +/,, norm. Salzsiure bis zur Erschépfung 
der Saure. 


Um die Reaktionsgeschwindigkeit des Zinks in Salzsiure ver- 
folgen zu kénnen, wiahlte ich zunichst den Weg der Messung des 
beim Auflésungsprozefs sich entwickelnden Wasserstofigases, in 
ahnlicher Weise wie dies Exicson-AuREN* gemacht hatte. Die Methode 
hat den Vorteil, dafs dabei die Versuchsverhiltnisse einfacher sind, 
wie bei Anwendung von Siiuren mit starkerer Konzentration. Um 


' Zettschr. phys. Chem. 23, 689. 

® Zeitschr. phys. Chem. 47, 56; 51, 95 und Nernst, Theoretische Chemie, 
4. Aufl., S. 572. 

5 Z. anorg. Chem. 27, 216. 
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die Versuchsresultate vergleichen zu kénnen, wurden bei allen Experi- 
menten gleich grofse, ausgestanzte Metallplattchen verwendet. Sie waren 
in runder Scheibenform (Durchmesser 25 mm) und besafsen in der Mitte 


ein kreisférmiges Loch (Durchmesser 5mm), an dem das zwei Millimeter 
(fr 








Fig. 8. Apparat zur Bestimmung der Auf lésungsgeschwindigkeit. 


dicke Plittchen aufgehingt wurde. Bei dieser Versuchsreihe wurden bei 
120° gewalzte Metallproben verwendet. Die Scheiben wurden sorgfaltigst 
mit feinem Schmirgelpulver abgeschliffen, dann mit Engelrot, Wiener- 
kalk und Spiritus poliert, bis die F lichen Hochglanz besafsen.! Selbst- 

' D’Atmemwa und E, Potuixcer machten die Beobachtung, dafs sich Zink 


mit glatter Oberfliiche langsamer lést, als Zink mit rauher Oberfliche, Jahresber. 
1861, 274. 
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verstiindlich wurden Plittchen, deren Obertliche feine Risse zeigten, 
nicht verwendet. Die so vorbereiteten Plattchen entfettete ich mit 
Benzol, worauf ihr Gewicht festgestellt wurde. Die seitlichen F lichen 
sowohl des kreisférmigen Ausschnittes, wie der iufseren Peripherie 
wurden durch Asphaltlack (Auflésung von syrischem Asphalt in 
Terpentiné6l und Benzol) sorgfiltig abgedeckt, um die Fliche, auf 
welche die Siure einwirkt, médglichst konstant zu erhalten. Natiirlich 
war nach Entfettung der Metallscheiben die Vorsicht strenge zu 
beachten, eine Berithrung der Atzfliche mit den Fingern zu ver- 
meiden. 

Zur Durchfiihrung des Versuches gab ich dem Apparat die in 
Figur 3 abgebildete Form. 

In eine Eprouvette von 140 ccm Inhalt kamen 75 ccm '/,, norm. 
Salzsiure. Die Eprouvette war mit einem dreifach durchbohrten 
Stépsel verschlossen. Durch eine Offnung ging ein unten umge- 
bogener Glasstab zum Aufhingen des Zinkplittchens, so dals beide 
Atzflichen vertikal stehen. Durch die zweite Offnung des Stépsels 
fihrt ein Gasentwicklungsrohr in eine in Zehntel Kubikzentimeter 
geteilte Birette, welche durch ein T-Rohr in Verbindung mit einem 
gleichlangen Druckausgleichsrohr steht. Beide sind mit Wasser als 
Sperrfliissigkeit gefiillt. Vor jeder Ablesung wurde durch Abfliefsen- 
lassen von Wasser durch das T-Rohr die Sperrfliissigkeit auf gleiches 
Niveau gebracht, um bei gleichem Drucke abzulesen. Durch die 
dritte Offnung fihrte ein in die Saéure tauchendes Thermometer. 
Um wihrend der Versuche die Temperatur konstant zu erhalten, 
tauchte die Eprouvette in ein grofses mit Wasser von 18° C ge- 
fiilltes Becherglas, wobei die Eprouvette wihrend des Versuches fest- 
geklemmt war. ! 

In nachstehenden Tabellen 2, 3 und 4 sind die erhaltenen 
Versuchsresultate eingetragen. Als Mals der Reaktionsgeschwindig- 
keit diente mir die entwickelte Wasserstoffmenge pro Minute.? Das 
Gasvolumen wurde auf 760 mm und 0° reduziert). 


‘ Diese Anordnung hatte den Zweck unkontrollierbare Einwirkungen auf 
die Diffusion durch Schiitteln oder Stofsen hintanzuhalten. 

* Allerdings sind die Versuchsergebnisse nicht als absolute Werte der 
Reaktionsgeschwindigkeit zu betrachten, weil die Metallscheiben wiihrend der 
Séureeinwirkung Oberflicheninderungen erleiden. Es ist aber anzunehmen, 
dafs bei Verwendung kongruenter Plittchen die Summe der Unregelmiifsig- 
keiten untereinander gleich ist, wenn gleiche Metallmengen aufgelist werden. 
Immerhin erhalt man relativ vergleichbare Resultate. 





Reaktionsgeschwindigkeiten des bei 120° gewalzten reinen Raffinadezinks' in 
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Tabelle 2. 


75 cem */,, norm. Salzsiure bis zur Erschépfung der Siéure. 










Zeit der 
Beobachtung 


9" 20° 
9° 25’ 
9" 30° 
9" 40’ 
9” 50’ 
10" 

10" 10° 
10" 20° 
10" 30° 
10" 56’ 
11" 05’ 
11" 15’ 
11° 25’ 
11° 85’ 
11" 55’ 


12" 10’ 


Entwickelter 


0 

3.6 

8.0 
16.1 
23.3 
30.3 
36.4 
42.3 
47.5 
56.2 
58.8 
61.0 
62.8 
63.9 
64.1 
64.1 


Waseserstoff in ecm 





geschwindigkeit 


Reaktions- 


0 

0.72 
0.88 
0.81 
0.72 
0.70 
0.61 
0.59 
0.52 
0.33 
0.29 
0.22 
0.18 
0.11 
0.01 


Gewichtsverlust des Plittchens = 0.224 g 


Reaktionsgeschwindigkeiten des mit 


Tabelle 3. 


'/,°/, Kadmium legierten Raffinadezinks' 
(bei 120° gewalzt) in 75 cem '/,, norm. Salzsiiure bis zur Erschépfung der Siaure. 





Zeit der 
Beobachtung 
15 
1° 10’ 
1» 20’ 
1" 80’ 
1" 40° 
1° 50’ 


2° 10’ 
2" 20’ 
2" 30’ 
2" 45’ 
2" 55° 
8” O05’ 
3" 25’ 
8” 35’ 
8” 45° 
8” 55’ 


Entwickelter 


0 

2.8 

7.4 
13.6 
20.5 
27.6 
34.6 
40.7 
46.3 
51.0 
55.9 
58.5 
61.4 
62.3 
62.8 
62.9 


62.9 | 
Gewichtsverlust des Plattchens = 0.2219 g. 


* Analyse siehe Tabelle 1. 


Wasserstoff in ccm 


od 


Reaktions- 
eschwindigkeit 


0 

0.28 
0.46 
0.62 
0.69 
0.71 
0.70 
0.61 
0.56 
0.47 
0.33 
0.26 
0.29 
0.10 
0.05 
0.01 
0 





431 


Tabelle 4. 


Reaktionsgeschwindigkeiten des mit 1°/, Xadmium legierten Raffinadezinks' 
(bei 120° gewalzt) in 75 cem '/,. norm. Salzsiiure bis zur Erschépfung der Sdure. 





| 


Zeit der Entwickelter Reaktions- 


Beobachtung Wasserstoff in ccm geschwindigkeit 
9" 20° | 0 0 
9” 30’ | 1.1 | 0.11 
g 40’ 3.2 0.21 
9® 50’ 6.3 | 0.31 
10° | 9.5 | 0.82 
10" 10’ 13.1 0.36 
: 10" 20’ 16.8 | 0.37 
10" 30’ 20.4 | 0.36 
10" 40’ 23.9 0.35 
10" 51’ | 27.7 | 0.35 
115 30.9 | 0.32 
11" 10’ | 34.8 | 0.34 
115 20’ 37.4 0.31 
11" 31’ 40.8 | 0.31 
11" 42’ 43.8 | 0.27 
11" 50’ 45.9 | 0.26 
12" | 48.3 | 0.24 
12" 10’ 50.5 0.22 
12” 20)’ 52.5 0.20 
i2" 30’ 54.2 | 0.17 
125 40’ 55.8 0.16 
12" 50’ 57.3 0.15 
1" 58.5 | 0.12 
1" 10’ 59.6 | 0.11 
1" 20 60.4 0.08 
1» 30’ 61.0 0.06 
gh 61.9 0.08 
25 10’ 62.1 0.02 
2" 20’ 62.1 0 


Gewichtsverlust des Plittchens = 0.2201 g. 


Um die Versuchsresultate graphisch darzustellen, wurden die 
entwickelten Kubikzentimeter Wasserstoff als Abszissen und die in 
den einzelnen Zeitpunkten ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten 
als Koordinaten aufgetragen. Dadurch erhalt man die in Fig. 4 
abgebildeten Kurven. 

Es zeigt sich wie aus Fig. 4 und den Tabellen 2, 3 und 4 
hervorgeht, dafs bei meinen Zink-Kadmiumlegierungen ihnliche 


* Analyse siehe Tabelle 1. 
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Kurven resultieren, wie bei dem urspriinglichen bleihaltigen Zink. 
Ks steigt bei den Legierungen die Reaktionsgeschwindigkeit, wie 
SprinG und van AvuBEL,! zuerst bei bleihaltigem Zink fanden, vom 
Beginne zu einem Maximum und nimmt dann allmiahlich ab. Die 
Zeit, welche verstreicht, bis die Auflésungsgeschwindigkeit ihr 
Maximum erreicht hat, bezeichnen Sprrnc und vaAN AUBEL als In- 
duktionszeit. Es ergibt sich weiteres, dafs mit zunehmendem -Kad- 
miumgehalte diese Induktionszeit und die Gesamtdauer der Reaktion 


Raffinadzink ohne Kadmiumgehalt. 
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Fig. 4. Kurven der Reaktionsgeschwindigkeit des Versuchsmateriales 
in */,, norm. Salzsiure. 


verlingert und die Reaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt wird (siehe 
Tabelle 5). Ein Prozent Kadmiumsalz verringert die Reaktions- 
geschwindigkeit um mehr als die Hialfte. Das Maximum der Auf- 
lésungsgeschwindigkeit erscheint bei gréfserem Kadmiumgehalt linger 
gestreckt als bei reinem Raffinadezink (siehe Kurven Fig. 4). 








Tabelle 5. 
Induktionszeiten, Maxima und Dauer der Reaktion. 
Metallprobe | Induktions- Maximum der Gesamtdauer 
zeit Reaktionsgeschw. der Reaktion 
Reines Raffinadezink 20 Min. 0.88 2 Std. 35 Min. 
Raffinadezink mit '/, °/, Cd 50 «Cl, 0.71 Di te 
i: Dien sl oa oe 0.37 > 


' Zeitschr. phys. Chem. 188%, 469. 
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Diese Tatsache, dafs mit zunehmendem Kadmiumgehalte die 
Reaktionsgeschwindigkeit des bleihaltigen Zink sich verringert, die 
Induktionszeit dagegen sich verliingert, lafst sich dadurch erklaren, 
dafs die Zufiigung von Kadmium zum Raffinadezink eine Uberspannung 
bewirkt,! welche die elektromotorische Kraft des schon vom Raffi- 
nadezink gebildeten galvanischen Elements Zink-Blei verringert. 
Nachdem die Reaktionsgeschwindigkeit in hervorragendem Malse 
durch die elektromotorische Kraft des Lokalstroms, der durch die 
Beriihrung des Zinks mit der Siiure entsteht, bedingt ist, so mufs 
sich naturgemafs in unserm Falle die Reaktionsgeschwindigkeit ver- 
ringern, die Induktionszeit verlingern. 


?) Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten von bei 120° ge- 
walzten Metallproben in '/,, norm. Salzsiure bei konstantem Sauretiter. 


Da bei der im Abschnitte @) beschriebenen Versachsreihe die 
Siurekonzentration fortwihrend abnimmt, schien mir die Vornahme 
einer Parallelversuchsreihe geboten, bei welcher der Siiuretiter an- 
nahernd konstant erhalten wurde. Dies ermdgliclite ich, indem ich 
eine grofse Menge von '/,, norm. Salzsiiure auf wenige Metallplattchen 
unter stetem gleichmalsigem Bewegen der F lissigkeit einwirken lielfs. 
Diese kontinuierliche Bewegung der Fliissigkeit beschleunigte die 
Diffusion der Lésungsprodukte und bewirkte gleichzeitig einen fort- 
wihrenden Austausch der einwirkenden Fliissigkeit. Der Titer der 
Siiure wurde vor und nach dem Versuche kontrolliert. 

Die Titrierung der Siure vor dem Versuche ergab: 1 ccm 
'/,, norm. Salzsiure sattigte 0.005302 g Soda, die Titrierung nach 
dem Versuch ergab: 1 ccm */,, norm. Salzsiure sittigte 0.005301 g 
Soda, woraus die fast vollstindige Erhaltung der Konstanz des 
Sauretiters ersichtlich ist. 

Die Metallplittchen wurden genau so wie beim vorigen Ver- 
suche vorbereitet, davon je drei auf einen horizontal liegenden Glas- 
stab aufgereiht und gleichzeitig sechs Metallscheiben in eine grofse 
Wanne mit 100 Liter Saiure eingetaucht. Der Glasstab war an den 
Ecken rechtwinklig umgebogen und damit an den Wanden der 
Wanne aufgehingt (siehe Fig. 5). 


' Caspari wies nach, dafs zur elektrolytischen Abscheidung von Wasser- 
stoff an Metallen eine gewisse Uberspannung nétig ist. Zettschr. phys. Chem. 


30, 89. 
28 


Z. anorg. Chem, Bd. 47. 
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Die Temperatur der Saéure betrug wie friher 18° C. Wahrend des 
Versuches wurden die Glasstibe mit den aufgereihten Metallplattchen 
gieichmalsig hin- und herbewegt und mit einem Riihrwerk die 
Siure umgeriihrt, um die Diffusion médglichst zu beschleunigen. 
Nach Beendigung des Versuches wurden die vom Asphaltlack be- 

















Fig. 5. Versuchsanordnung zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit bei 
konstantem Siuretiter. 


freiten Plittchen wieder gewogen. Als Mafs der Reaktionsgeschwin- 
digkeit diente die Anzahl Milligramm Metall, die pro Minute in 
Lisung gingen (siehe Tabelle 6). 


Tabelle 6. 


Reaktionsgeschwindigkeiten von bei 120° gewalzten Metallproben in '/,, norm. 
Salzsiiure bei konstanter Konzentration der Siure. 





Reines Raffinadezink legiert Raffinadezink legiert 


a Raffinadezink ' mit '/,°/, Kadmium' mit 1°/, Kadmium' 
i0ons- ; » om a anereen Sou aon 
dauer Aufgelést. Reaktions- Aufgelést. Reaktions- Aufgelést., Reaktions- 
in Min. Metall geschwin- | Metall | geschwin- | Metall | geschwin- 
in mg digkeit | in mg digkeit inmg _ digkeit 
10 10.2 1.02 7.5 0.75 4.1 0.41 
20 23.1 1.16 19.9 0.99 9.9 Q 49 
30 86.0 1.20 30.2 1.01 16,4 0.55 
40 90.8 1.27 43.6 1.09 23.3 0.58 
50 64.0 1.28 57.6 1.15 36.4 0.73 
60 97.9 1.63 85.9 1.43 47.5 0.79 
90 180.0 2.00 154.7 1.72 79.3 0.88 
120 282.0 2.35 218.6 1.82 122.5 1.02 


' Analysen siehe Tabelle 1. 
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Man ersieht aus Tabelle 6, dafs auch bei dieser Versuchs- 
anordnung mit zunehmendem Kadmiumgehalt die Reaktions- 
geschwindigkeit des bleihaltigen Zinks abnimmt. 1°/, Kadmium 
verringert die Reaktionsgeschwindigkeit um mehr als die Hilfte, 
was auch die Versuchsreihe @) ergab. Bei jeder einzelnen Sorte 
nimmt die Auflésungsgeschwindigkeit mit der Einwirkungsdauer der 
Saure allmahlich zu. So zeigt ein Vergleich der EKinwirkung nach 
120 Minuten eine beinahe 2'/, mal grifsere Reaktionsgeschwindig- 
keit als nach 10 Minuten. Durch die Konstanterhaltung der Siéure- 
konzentration kommt in diesem Falle offenbar die Induktionszeit 
wihrend der Versuchsdauer nicht zu Ende. 


y) Ermittelung der Reaktionsgeschwindigkeiten von bei 120” gewalzten 
Metallproben mit 5°/, iger Salpetersdure bei konstanter Konzentration 
der Saure. 


Wie bereits erwihnt, wurde diese Versuchsreihe einbezogen, da 
fiir die Zwecke der chemigraphischen Atzprozesse auf Zink haupt- 
sichlich 5°/, ige Salpetersiure dient. 

Um die Reaktionsgeschwindigkeit mit 5°/, iger Salpetersiiure 
zu bestimmen, wurden, wie bei der Versuchsreihe 9, in eine mit 
100 Liter 5°/, iger Salpetersiure gefiillte Glaswanne die, wie bereits 
beschrieben, adjustierten Metallplaittchen eingetaucht und auch der 
Gewichtsverlust pro Minute als Mafs der Reaktionsgeschwindigkeit 
festgestellt. 

Nachstehende Tabelle 7 enthilt die gefundenen Resultate. Da 
infolge der héheren Siurekonzentration die Auflésung weit rascher 
vor sich geht, als bei Anwendung von '/,, norm. Salzsiure, wurden 
die Beobachtungszeiten kiirzer gewihlt. 


(S. Tabelle 7, 8. 436.) 


Die Reaktionsgeschwindigkeit zeigt hier (siehe Tabelle 7) mit 
zunehmendem Kadmiumgehalt allmihliche Vergréfserung. Dieses 
von Salzsiure so verschiedene Verhalten der Salpetersiiure lalst 
sich gut unter Zugrundelegung der Theorie der elektrischen Lokal- 
stréme erkliren. 

Uber den chemischen Reaktionsvorgang bei der Einwirkung von 
Zink auf Salpetersiiure bestehen mehrere Ansichten. Die eine 
nimmt an, dafs Wasserstoff im status nascendi von der Salpeter- 


siure oxydiert werde; eine zweite Theorie besagt, dafs die Re- 
28* 
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‘Tabelle 7. 


Reaktionsgeschwindigkeiten der bei 120° gewalzten Metallproben mit 5 °),iger Salpetersiiure bei konstanter Konzentration der Séure. 





Reines! Raffinadezink *' Raffinadezink? Raftinadezink ' 
1 27} ; 1 0 r . : . 3 0; r . . 0; » _ 
Deaktitnedaner Raffinadezink mit '/,°/, Kadmium mit */,°/, Kadmium mit 1°), Kadmium 
in Minuten Aufgeléstes Keaktionsge- Aufgeléstes _ Reaktionsge- | Aufgelistes , Reaktionsge- Aufgelistes | Reaktionsge- 


Metall in mg  schwindigkeit Metallinmg | schwindigkeit | Metall in mg schwindigkeit Metall in mg | schwindigkeit 


l 24.8 24.8 26.7 26.7 28.2 28.2 28.6 28.6 
3 74.0 24.7 75.1 25.0 78.5 26.2 79.4 26.5 
4) 109.7 21.9 112.7 22.5 116.8 23.4 126.8 25.4 
10 229.1 22.9 235.8 23.6 236.4 23.6 249.2 24.9 
15 345.6 23.0 352.6 23.5 358.6 23.9 367.5 24.5 
20 426.2 21.3 468.5 23.4 476.7 23.8 496 5 24.8 
Durchschnittl. 
Reaktions- 23.1 24.1 24.8 25.8 


geschwindigkeit 


Reaktionsgeschwindigkeiten der auf 2 


Tabelle 8. 


i0° erhitzten Metallproben mit 5 °/,iger Salpetersiiure bei konstanter Konzentration der Sdure 





Reines 


Raffinadezink ' Raffinadezink * 


Raffinadezink ' 


: Raffinadezink mit '/, °/, Kadmium mit */,°), Kadmium mit 1°, Kadmium 
Reaktionsdauer 
in Minuten Aufgeléstes Reaktionsge- Aufgeliéstes Reaktionsge- Aufgelistes Reaktionsge Aufgelistes Reaktionsge- 


Metallin mg schwindigkeit 


Metall in mg schwindigkeit Metallinmg schwindigkeit 


Metall in mg schwindigkeit 


" 26.7 26.7 28.1 28.1 29.0 29.0 30.6 30.6 
3 78.2 26.1 81.5 27.2 84.0 28.0 BHD 25.5 
5 121.1 24.2 129.2 25.8 137.6 27.5 140.7 25.1 
1V 243.1 24.3 253.9 25.4 270.1 27.0 2353.6 25.4 
15 867.5 24.5 389.5 25.9 406.5 27.1 $244 28.2 
Durechsehnittl. 
Reaktions- 2.2 26.5 27.4 25.5 


geschwindigkeit 


Analysen siehe T abelle 1 


1} Anvalvse ergab Ble {).s) 
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duktionsprodukte der Salpetersiiure sich durch direkte EKinwirkung 
der Siure auf das Zink bilden, wodurch von dem Auftreten des 
freien Wasserstoffs abgesehen wird. Monremartini' bestiitigte 
letztere Ansicht, indem er annimmt, dafs die Salpetersiiure auf das 
Zink als Oxydationsmittel wirke, welches den Sauerstoff zum Teil 
auf das Metall tibertrigt und sich dabei in niedrigere Stickstoff- 
oxyde verwandelt. 

Beide Theorien ergeben, dafs durch die Salpetersiiure bei der 
Kinwirkung auf das Zink das Auftreten vom freien Wasserstofigas 
gréfstenteils verhindert werde. Die Salpetersiure ist daher ein 
kraftiges Depolarisationsmittel fiir Wasserstoff.2 Dadurch kommt 
die Uberspannung, welche die elektrolytische Abscheidung von 
Wasser am Kadmium hervorruft, nicht zur Geltung. Die elektro- 
motorische Kraft des die Auflésung bedingenden Lokalstromes erfihrt 
somit keine Schwiichung, wie dies dagegen bei der Kinwirkung von Salz- 
siiure auf das Zink der Fall ist; demnach mufs sich mit der Erhéhung 
des Kadmiumzusatzes die Auflésungsgeschwindigkeit steigern. 


O) Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten von auf 270” 
erhitzten Metallproben in 5°/ iger Salpetersaure bei konstanter 
Konzentration der Saure. 


Bekanntlich wird das in Blech gewalzte Zink beim starken 
Erhitzen wieder kristallinisch (Rekristallisation), wobei mit der ge- 
iinderten physikalischen Struktur eine Anderung der Auflésungs- 
geschwindigkeit zu erwarten war. 

Durch eine Reihe von Versuchen fand ich, dafs die Rekristalli- 
sation des gewalzten Zinks zwischen 150—160° beginnt. In der- 
selben Weise verliuft der Prozefs bei héheren Temperaturen als 
150—160°, wobei die Rekristallisation in kiirzerer Zeit beendet ist. 
Kiir meine nachstehende vergleichende Versuchsreihe wurden die 
bei 120° C gewalzten Metallplittchen in einem Trockenofen durch 
15 Minuten auf 270° C® erhitzt, dann gleicherweise wie bei allen 


1 Montemartini, Gaxax. Chim. Ital. 22, 1. 

* Ericson-Auren und Patmagr, Zeitschr. phys. Chem. 45, 193. 

§ Die Temperatur von 270° wurde gewiihit, weil fiir Zwecke der Photo- 
zinkotypie (niimlich beim sogenannten amerikanischen Emailverfahren) das 
photographische Chromat-Leimbild auf ungefibr diese Temperatur erhitzt 
werden mufs, damit es der nachfolgenden Behandlung mit Atzfliissigkeit ge- 
niigend Widerstand leistet; siehe Ener, Rezepte und Tabellen fiir Photographie 
und Reproduktionstechnik, 6. Aufl., 1905, 5. 96. 
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vorhergegangenen Versuchsreihen adjustiert und unter Beobachtung 
der in Abschnitt ?) beschriebenen Versuchsanordnung in 5 °/, iger 
Salpetersiure geiitzt. Die dabei erhaltenen Resultate sind in 
Tabelle 5 (S. 436) eingetragen. 

Durch die starke Erhitzung wird, wie schon erwahnt, das ge- 
walzte Zink in seiner Struktur veriindert, indem eine teilweise Re- 
kristallisation eintritt. Die Anderung der Struktur bringt eine 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit der Metallproben in Sal- 
petersiure mit sich. Der Vergleich von gewalztem Zinkblech, 
welches zur Rekristallisation erhitzt wurde, mit blofs gewalztem 
Blech ergibt (siehe Tabelle 7 und 8) eine durchschnittliche Er- 
héhung der Reaktionsgeschwindigkeit um 6—10°/,, welche durch 
die Rekristallisation des Zinks bedingt warde. 

Aus diesen meinen Versuchen geht hervor, dafs nicht nur die 
elektrischen Lokalstréme, sondern auch die physikalische Struktur 
von Zinksorten deren Reaktionsgeschwindigkeit in verdiinnten Sauren 
beeintiufst. Die Rekristallisation des Zinks bedingt, dafs nach 
kurzer Kinwirkung der Salpetersiure eine rauhere F lathe entsteht, 
als bei dem nicht erhitzten gewalzten Zink. Weil dadurch der 
Siure vermehrte Angriffsflichen ausgesetzt sind, mufs eine Erhéhung 
der Reaktionsgeschwindigkeit eintreten. 


‘) Untersuchung des Einflusses von hoherem Bleigehalt des Zinks 
auf seine Reaktionsgeschwindigkeit. 


Das hiittenminnische, durch Destillation gewonnene Zink ent- 
hilt immer Blei, welches aus dem die Zinkerze begleitenden Blei- 
glanze stammt. Das geschmolzene Zink vermag nun zirka 2°/, 
Blei aufzulésen, umgekehrt lést das Blei zirka 11/,°/, Zink auf.? 
KansteN® hat zuerst die Tatsache festgestellt, dafs das Zink und 
das Blei sich nicht in jedem Verhiltnis zusammenschmelzen lassen, 
sondern sich stets in zinkhaltiges Blei und bleihaltiges Zink trennen. 
Uberschreitet daher der Bleigehalt des Zinks 2°/,, so ist der 
Uberschufs des Bleis in dem erstarrten Metall nicht mehr in Form 
von fester Lésung vorhanden, sondern mechanisch beigemengt. In 
den Kreisen der praktischen Graphiker herrscht nun vielfach die 
Meinung vor, dafs der Bleigehalt des Zinks auf dessen Verhalten 


' Perey, Die Metallurgie des Bleis. 


* Ebendas 
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gegen Séure einen wesentlichen und zwar unginstigen Einflufs iibe. 
Deshalb erschien es angezeigt, auch nach dieser Richtung hin volle 
Klarheit zu schaffen. 

Es wurden deshalb Zinklegierungen mit 1/,, 1, 1'/, und 2°/, 
Bleigehalt, und ein mit Zink gesittigtes Blei! auf ihre Reaktions- 
geschwindigkeiten gegen 5°/, ige Salpetersiure untersucht; es wurde 
dabei dieselbe Versuchsanordnung, wie in 9) angegeben, gewihlt. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 9 (S. 440) enthalten. 

Es ergibt sich, dafs die Variation des Bleigehaltes innerhalb 
der friiher angegebenen Léslichkeitsgrenzen, nimlich von '/,—2°/, 
keine wesentliche Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt. 
Hingegen zeigt das mit Zink gesittigte Blei eine sehr geringe Re- 
aktionsgeschwindigkeit, ungefihr 3/,, der Reaktionsgeschwindigkeit 
des 1/,—2°/, Blei enthaltenden Zinks. Atzt man Zink, welches 
aulser dem in Form von fester Lésung enthaltenen Blei noch 
mechanisch beigemengtes Blei enthilt, so bekommt man sehr rauhe 
Atzflichen. Tafel IV Fig. 1 zeigt die Atzflache eines aus solchem 
Material verfertigten Klischees in vierfacher Vergrélserung. Die 
Rauhigkeit entsteht offenbar dadurch, dafs beim Atzen die mechanisch 
verteilten Bleiteilchen (Blei mit geringem Zinkgehalt) sich nicht so 
rasch lésen, wie das umgebende Zink mit in Form von fester 
Lésung enthaltenem Blei. Aus alledem ist die Schlufsfolgerung zu 
ziehen, dafs die Meinung, Zink sei um so besser fir Atzzwecke, je 
weniger Blei es enthalte, dahin richtig gestellt werden mufs, dafs 
das im hiittenmannisch gewonnenen raffinierten Zink in fester Lisung 
normal enthaltene Blei, d. i. bis zu 2°/, praktisch ohne Bedeutung 
ist, dagegen das mechanisch beigemengte Blei schidlich wirkt, weil 
die Reaktionsgeschwindigkeit desselben gegen Salpetersiure allzusehr 
von der des Zinks verschieden ist. 


C. Einflufs des Kadmiumgehaltes auf die kristallinische Struktur 
des bleihaltigen Zinks. 


Das bleihaltige Zink zeigt, wenn es geschmolzen und erstarren 
gelassen wird, an den Bruchflichen grob kristallinische Struktur, 
iihnlich wie Spiegeleisen. Durch Zufiigen von geringen Mengen von 
Kadmium wird diese kristallinische Struktur des Zinks verindert, 


' Das in Verwendung genommene mit Zink gesiittigte Blei wurde bei der 


Entbleiung des Rohzinks in Cilli gewonnen. Die Analyse desselben ergab 
98.6°), Blei und 1.4°), Zink. 





Tabelle 9. 


Reaktionsgeschwindigkeiten von bleihaltigem Zink und zinkhaltigem Blei (gewalzt bei 120° C) in 5°/,iger Salpetersiiure 
bei konstanter Konzentration der Siure. 








Chemisch reines Zink legiert mit Blei legiert mit 
Reaktions- . me : ae as : i 
Ps. AG. a °/o Blei 1°), Blei 1‘, °/, Blei 2°), Blei 14°), Zink 
in Aufgelést. Reaktions- Aufgelist. Reaktions- Aufgelést. Reaktions- Aufgelist. Reaktions- Aufgelist. Reaktions- 
Minuten Metall geschwindig- Metall geschwindig- Metall geschwindig- Metall geschwindig- Metall geschwindig- 
in mg keit in mg keit in mg keit in mg keit in mg keit 
l 24.3 24.3 23.9 23.$ 24.9 24.9 24.6 24.6 1.3 1.3 
3 67.9 22.6 638.3 22.8 65.4 22.8 69.0 23.0 4.3 1.4 
5 112.7 22.5 113.3 22.7 113.1 22.6 114.7 22.9 2 1.0 
10 223.9 22.4 225.2 22.5 228.2 22.8 233.4 23.3 9.1 0.9 
15 340.8 22.7 339.1 22.6 837.8 22.9 336.7 22.4 16.4 1.1 
Durch- 
schnittlich. 
Reaktions- 22.9 22.9 25.1 23.2 1.14 


geschwin- 


digkeit 
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indem die Kristallflachen an den Bruchstellen kleiner erscheinen. 
Die Unterschiede der kristallinischen Struktur zwischen bleihaltigem 
Zink und dessen Kadmiumlegierungen zeigen sich hiufig schon an 
der Obertliche der erstarrten Metalle. (Siehe in Fig. 6 und 7 die 
autotypische Reproduktion der photographischen Aufnahmen der- 
artiger Metalloberflichen in gleicher Gré{se). 





Fig. 6. Kristallinische Struktur an der Oberfliiche des nach dem Schmelzen 
erstarrten Raffinadezinks ohne Kadmiumzusatz (gleiche Grélse). 


Wie aus Figur 6 und 7 ersichtlich ist, bewirkt der Kadmium- 
gehalt im bleihaltigen Zink eine aus kleineren Kristallen gebildete 
kristallinische Struktur, aufserdem zeigt die Struktur jenes Aus- 
sehen, das die Mineralogen als gestrickt bezeichnen. 

Die Untersuchung der Struktur wurde auch auf gewalzte Metall- 
proben ausgedehnt. Walzt man gegossenes Zink bei der richtigen 
Walztemperatur! zu Blechen aus, so werden durch den mechanischen 
Druck der Walze die Oberflichen der gegossenen Platte geglittet 
und die Kristalle zermalmt. Gewalzte Bleche aus bleihaltigem Zink 
und dessen Kadmiumlegierungen besitzen sehr feinkérnige Bruch- 
Hachen. Zur Priifung auf eventuell vorhandene Strukturunterschiede 


1 Siehe S. 424. 
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wurden die feinst polierten Bleche mit finfprozentiger Salpetersdure 
durch zwei Minuten geitzt und die Atzstelle auf mikrophotographi- 
schem Wege 40 mal vergrdélsert. 

Fig. 1 in Tafel V zeigt die in Lichtdruck reproduzierte mikro- 
photographische Aufnahme der Atzflache des bei 120° gewalzten 
reinen Elektrolytzinks ohne Kadmiumzusatz; Figur 1 in Tafel VI 
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Fig. 7. Kristallinische Struktur an der Oberfliiche des nach dem Schmelzen 
erstarrten Raffinadezinks legiert mit '/, °/, Kadmium (gleiche Gréfse). 


zeigt die in Lichtdruck reproduzierte mikrophotographische Auf- 
nahme der Atzflache des bei 120° gewalzten Elektrolytzinks, legiert 
mit 0.4°/, Kadmium in 40 facher Vergréfserung. 

Der Vergleich der beiden Aufnahmen ergibt keinen besonderen 
Unterschied in der Struktur. Die Rauheiten der Atzfliche sind 
Reste von zertriimmerten Kristallen, die bei der Atzung keine regel- 
miifsigen Kristallflichen mehr erkennen lassen. Durch Erhitzen des 
gewalzten Zinks tritt eine teilweise Rekristallisation ein; zerbricht 
man stark erhitztes bleihaltiges Zinkblech, so sind die Bruchtlichen 
ziemlich grobkristallinisch, wihrena die Bruchfliichen der stark 
erliitzten mit Kadmium legierten Zinkbleche feinkérnig kristallinisch 
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aussehen. Mikrophotographische Aufnahmen der Atzflachen von 
erhitzten Proben geben den Unterschied der Struktur, der schon 
bei geringem Kadmiumsatz auftritt, noch deutlicher. Figur 2, 
Tafel V zeigt die in Lichtdruck reproduzierte mikrophotographische 
Aufnahme der Atzfliiche des auf 270° erhitzten reinen Elektrolyt- 
zinks; Figur 2, Tafel VI zeigt die in Lichtdruck reproduzierte 
mikrophotographische Aufnahme der Atztliche des auf 270° erhitzten 
mit 0.4°/, Kadmium legierten Elektrolytzinkbleches. In beiden Fallen 
wurde mit fiinfprozentiger Salpetersiure 2 Minuten geitzt und 
40 fache Vergréfserung angewendet. Die Betrachtung der beiden 
Aufnahmen zeigt deutlich die grobe Rekristallisation des reinen 
Klektrolytzinks,! waihrend die Zink-Kadmiumlegierung eine sehr zarte, 
kleinkristallinische Struktur aufweist. 

Ganz dieselben Resultate ergab die mikrophotographische Priifung 
des bleireicheren Raffinadezinks und seiner Kadmiumlegierungen. 


D. Einflufs des Kadmiums auf die Harte des Zinks. 


Zur Beurteilung der Hiirte bestimmte ich nach der Methode 
von Prof. Rostwaut den Gewichtsverlust, den die Metallproben beim 
Schleifen mit Schmirgelpulver erleiden. 

Zu diesem Zwecke wurden kreisformige Metallbleche (von 27 mm 
Durchmesser) mit 100 mg Schmirgelpulver (vom Schleifwerte 0.756 
des reinen Korund) und etwas Wasser auf einer Spiegelglasscheibe 
so lange mit dem Finger gerieben, bis das Schmirgelpulver voll- 
stindig zermahlen war. Es geniigten 8 Minuten vollstandig, um zu 
diesem Resultate zu kommen. ‘Tabelle 10 enthalt die Gewichtsver- 


Tabelle 10. 


Gewichtsverluste der Metailproben? beim Schleifen mit 100 mg Schmirgelpulver 
(vom Schleifwerte 0.756 des reinen Korund) in mg. 





ee Elektrolytzink Raffinadezink Chem. rein. Zink 
Zustan . 
der ohne mit mit ohne mit mit mit mit mit 
Platte 0.25 °/, | 6.4%, 0.5°/, | 0.75%! 1%, 1.5%, | 2%, 
Cd Cd Cd Cd Cd Cd Cd Blei Blei 
— 31.4 23.0 | 28.5 29.9 | 278 38.5 41.9 30.2 30.7 
erhitzt 


auf 270° 34.5 27.1 33.9 | 35.2 80.6 42.3 44.9 _ 


' Es sei nochmals darauf hingewiesen, dafs Elektrolytzink nicht chemisch 


rein ist; das vorliegende Material enthielt durchschnittlich 0.1 °), Biei. 
* Analysen siehe Tabelle 1. 
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luste, welche die Versuchsproben beim Schleifen mit Schmirgel erlitten 
haben, in Milligrammen ausgedriickt. 

Ks ergibt sich, dafs durch Legierung mit '/,°/, Kadmium die 
Hirte des Zinks gesteigert wird; bei '/,°/, Kadmiumgehalt ist die 
Hiirte der Legierung ungefihr gleich der des urspriinglichen Mate- 
rials. Bei mehr als '/,°/, Kadmiumgehalt verringert sich die Harte 
noch weiter und die Legierung wird weicher als das urspriingliche 
Material. Durch Erhitzen auf 270° sinkt bei allen Blechen die 
Hiirte: dabei bleibt aber die Legierung mit '/,°/, Kadmium noch 
immer hirter als bei 120° gewalztes Zink ohne Kadmiumgehalt. 
Der Bleigehalt innerhalb der Grenzen der festen Lésung iibt auf 
die Harte des Zinks keinen Einflufs. 


E. Einflufs des Kadmiums auf die Dehnung und Zugfestigkeit des 
bleihaltigen Zinks. 


Ks erschien mir sehr wiinschenswert, die von mir hergestellten 
und genau quantitativ analysierten Zinkbleche mit geringem Kad- 
miumgehalt auch in bezug auf ihre Zugfestigkeit und Dehnung zu 
untersuchen. Hofrat Professor Lupwiag von TErmMaJER bot mir dazu 
die Gelegenheit in seinem mechanisch-technischen Laboratorium, 
indem tiber mein Ersuchen Herr Konstrukteur Oswatp Meyer die 
von mir beigestellten Zinksorten beziiglich ihrer Zugfestigkeit und 
Dehnung untersuchte; da Herr Konstrukteur Meyer die ausfihr- 
lichen T'abellen seiner Versuchsergebnisse an anderer Stelle selb- 
stiindig publizieren wird, so teile ich nur in Kiirze einige wenige 
Daten aus seiner Untersuchungsreihe mit, welche die von mir auf- 
gestellten Schlulsfolgerungen itiber den Einflufs kleiner Mengen 
fremder Metalle im Zink bestiatigen. 

Meyer fand, dafs ein Gehalt von '/,°/, Kadmium den Ter- 
MAJER Schen Qualititskoeffizienten! des bleihaltigen Zinks bedeutend 
erhéht; bei 0.5°/, Kadmiumgehalt ist der Qualititskoeffizient unge- 
fabr gleich dem des urspriinglichen Materials. Kine Erhéhung des 
Kadmiumgehalts iiber 0.5°/, bewirkt eine weitere Verkleinerung des 
Qualititskoeftizienten. 

Dieses Resultat steht im schénen Einklang mit meinen Ergeb- 
nissen der Hirteuntersuchung und den Walzversuchen von Zink- 


Kadmiumlegierungen. 
g 


' Der Qualititskoeffizient nach Termaser ist das Produkt aus der Bruch- 
belastung und der Dehnung nach dem Bruch geteilt durch 100. Er ist demnach 
eine der zum Zerreifsen des Stabes aufgewendeten Arbeit proportionale Grifse 
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F. Zusammenfassung der Resultate. 


Die wichtigsten Resultate dieser Arbeit lassen sich durch fol- 
gende Sitze zusammenfassen: 

1. Die Vermehrung des Kadmiumgehalts in bei 120° ge- 
walztem bleihaltigem Zink bewirkt eine Verringerung der Reaktions- 
geschwindigkeit beim Auflésen in verdiinnter Salzsiure und eine 
Verlangerung der Induktionszeit. 

2. Der Kadmiumgehalt in bei 120° gewalztem bleihaltigem 
Zink bedingt die Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit beim Auf- 
lésen in verdiinnter Salpetersiure. 

8. Durch Erhitzen auf 270° rekristallisiertes Zinkblech, sowie 
Kadmiumlegierungen davon zeigen héhere Reaktionsgeschwindig- 
keiten, beim Auflésen in verdiinnter Salpetersiure, als dieselben 
Metallproben, wenn sie bei 120° gewalzt wurden. 

4. Die Anderung des Bleigehaltes im Raffinadezink von (ys 
bis 2°/, (innerhalb der Grenzen der festen Lésung) tibt keinen Kin- 
flufs auf die Reaktionsgeschwindigkeit beim Auflésen in verdiinnter 
Salpetersiure. 

5. Die gesittigte feste Lésung von Zink in Blei hat eine viel 
geringere Reaktionsgeschwindigkeit beim Auflésen in verdiinnter 
Salpetersiure als die gesittigte feste Lésung von Blei in Zink. 

6. Die theoretische Erklirung der in 1—5 enthaltenen Sitze 
wurde auf der Theorie der elektrischen Lokalstréme basiert. 

7. Geringer Zusatz von Kadmium (?/,°/,) zam Zink bewirkt, 
dafs dieses nach dem Walzen und starkem Erhitzen eine fein- 
kérnigere Struktur bei der Rekristallisation annimmt als das kad- 
miumfreie Zink. 

8. Enthalt das Zink '/,°/, Kadmium, so ist ferner seine Hirte 
und Zugfestigkeit erhéht, dagegen seine Sprédigkeit vermindert; ein 
hdherer Gehalt an Kadmium (iiber 0.5°/,) macht aber das Zink 
weicher, spréder und weniger fest, als das urspriingliche Material 
war, und beeinflufst daher die Qualitét des Zinks ungiinstig. 


Wien, K. K. Graphische Lehr- und Versuchsanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1905. 








Uber die Dichte des Chlorgases. 


Von 


K. P. TreapweLL und W. A. K. CuristIr. 
Mit 1 Figur im Text. 


Bei der Analyse von kohlendioxydhaltigem Chlorgas (elektro- 
lytisches Chlor) verfihrt man am besten wie folgt. Das vollstandig 
trockene Gasgemisch wird in einer genau geeichten Gasbiirette ab- 
vemessen, dann die Summe des Chlors + Kohlendioxyd mittels einer 
gemessenen Menge '/,, norm. KH,AsO,-Lésung absorbiert, und der 
Uberschuls der arsenigen Siure mit '/,, norm. Jodlésung zuriick- 
titriert. Die Differenz gibt also die absorbierte Chlormenge in 
Grammen an. 

Um aus dem Gewicht des Chlors das Volum berechnen zu 
kOnnen, mulfs die Dichte des Chlorgases bekannt sein. Friiher nahm der 
eine von uns! an, dafs ein Grammolekiil Chlor (70.9 g) bei 0° und 760 mm 
22.39 Liter einnehme, wonach 1 ccm '/,, norm. arsenige Saureiésung 

0.003545 g Chlor) 1.1195 cem entsprechen wiirde. Allein Ver- 
suche, die in dieser Richtung mit reinem Chlorgas angestellt wurden, 
ergaben, dafs man so viel zu hohe Werte fir das Chlorvolum 
erhalt. Es mufste daher das angenommene Molekularvolum des 
Chlors (22.39) bedeutend zu hoch gegriffen sein. 

Legt man der Berechnung die von Morssan und Bret pu 
Jassonerx? bei O° ermittelte Dichte 2.490 (Luft = 1) zugrunde, so 
erhalt man fiir das Molekularvolum des Chlors 22.02 Liter. Da die 
kritische Temperatur des Chlordampfes weit oberhalb der gewéhn- 
lichen Versuchstemperatur (10—20°) liegt, naémlich bei +140° C, 
so war anzunehmen, dafs die Ausdehnung des Chlordampfes nicht 


' Treapwete, Lehrbuch, Bd. II, 2. Aufl., S. 541. 
* Compt. rend. 137 (1903), S. 1198. 








447 


streng nach den Gasgesetzen erfolgt. Am richtigsten wire es, fiir 
das Molekularvolum des Chlors die Zahl zu wihlen, die sich aus 
dessen Dichte bei der jeweiligen Versuchstemperatur (also bei 10° 
und 20°) berechnet. Bei 10° liegen unseres Wissens iiberhaupt 
keine Dichtebestimmungen des Chlors vor, und die bei 20° ange- 
gebenen Werte weisen derartige Schwankungen auf,' dafs wir es fii 
notwendig fanden, die Dichtebestimmung des Chlordampfes bei 10° 
und 20° auszufiihren. 

Das zu diesen Versuchen verwendete Chlor wurde dargestellt 
durch Erhitzen von Kaliumdichromat mit Salzsiure (3 Teile konzen- 
trierte Salzsiure + 1 Teil Wasser) in einem Glaskolben mit einge- 
schliffenem Scheidetrichter und angeschmolzenem Gasentbindungs- 
rohr. Das so erhaltene Gas wurde, behufs Entfernung von Salz- 
siuredimpfen, zunichst durch zwei mit Wasser beschickte Wasch- 
Haschen, sodann um es zu trocknen, durch konzentrierte Schwefelsiure, 
dann um etwa vorhandene Oxyde des Chlors zu zerstéren, durch 
eine 30cm lange und mit Asbestfasern gefiillte und zum Glihen 
erhitzte Réhre von schwerschmelzbarem Glase, dann nochmals durch 
Schwefelsiure, hierauf durch eine lange abgekiihlte, mit Glasperlen 
gefiillte U-Réhre und schliefslich durch eine lange Chlorcalciumréhre 
direkt in das Mefsgefifs geleitet. Das so dargestellte Chlor enthielt 
eine geringe Menge Luft, was aber, wie weiter unten ersichtlich sein 
wird, die Genauigkeit der Resultate in keiner Weise beeinflussen 
konnte. 

Von Chlorwasserstoff war das Gas vollig frei, denn als 100 ccm 
desselben in neutrale Jodkaliumlésung geleitet und das ausgeschie- 
dene Jod mittels neutraler Natriumthiosulfatlésung zu Jodnatrium 
reduziert wurde, reagierte die Fliissigkeit neutral. 

Zur Ausfiihrung der Dichtebestimmung verfahren wir im wesent- 
lichen nach Bunsen. Es wurden zwei Glaskugeln von genau 
gleichem Inhalt und fast gleichem Gewicht zu den Versuchen ver- 
wendet. 

Jede Kugel wurde an dem einen Ende mit einem einfach durch- 
bohrten Hahn, am anderen Ende mit einem Patenthahn abgeschlossen, wie 
dies die Figur veranschaulicht. Das Volumen beider Kugeln wurde 


' Lupwie, Ber. deutsch. chem. Ges. 1868, 232, fand die Dichte des Chiors 
bei 20° = 2.4807, bei 50° zu 2.4783 und Jaun, Ber. deulsch. chem. Ges. 1582, 
1242, 2.4821: Lepuc, Compt. rend. 116 (1893), 968, fand die Werte 2 4865 und 
2.491. Frreper und Crarrs, Compt. rend. 107 (1888), 301, fanden die Dichte 


des Chlors* bei 21° zu 2.471. 
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durch Auswigen mit Wasser von bekannter Temperatur genau 
ermittelt, (die Wigungen bei diesen Bestimmungen wurden alle auf 
den luftieeren Raum reduziert), und in die gréfsere Kugel so viel 
Glas in Form von fein ausgezogenen Stabchen zugegeben, bis der 
Inhalt beider Kugeln genau gleich war. Der leichteren Kugel 
wurde dann ein Zulagegewicht in Form eines Glasstabes bei- 
gegeben, dessen Gewicht der Gewichtsdifferenz beider Kugeln 

entsprach. Es hat jedoch keinen Zweck, 

beide Kugeln vollstandig gleich schwer zu 


"git, ' machen, weil das Gewicht derselben bei jedem 

i p= ~ Versuch infolge der frisch eingefetteten Hahne 
4 US ein verschiedenes ist. 

| Das Volumen jeder Kugel, mit Einschlufs 

A B der Hahnfillungen, war 393.80 ccm, das Ge- 


wicht etwa 78 g. 

Beide Kugeln wurden mit trockener Luft von derselben Tem- 
peratur und demselben Druck gefillt und gegeneinander gewogen, 
wobei die eine Kugel an dem linken, die andere mit dem Glasstiick 
an dem rechten Wagebalken hing; die sich ergebende kleine Diffe- 
renz wurde notiert. Dann wurde die eine Kugel mit Chlor und die 
andere mit trockener Luft von einer bestimmten, aber in beiden 
Kugeln gleichen Temperatur gefiillt und wieder gewogen. Die Diffe- 
renz zwischen den beiden Wiagungen gibt dann das Gewicht von 
x cem Chior, vermindert um das Gewicht von x ccm Luft, und, da 
wir das Gewicht von x ccm Luft kennen, so lafst sich die Dichte 
des Chlors berechnen. Einfacher wire es, mit einer Kugel zu 
arbeiten, sie zuerst mit Luft und dann mit Chlor zu fillen und zu 
wigen. Mit zwei Kugeln aber ist man viel unabhingiger von den 
Wiigungstehlern, welche bei der Wigung eines 400 ccm fassenden 
Glasgefifses bedeutend sein kénnen. Auch kommen allfallige Fehler 
bei Temperatur- und Druckmessungen nicht so stark in Betracht 
wie beim Arbeiten mit einer einzigen Kugel. 

Um die Kugeln bei einer bestimmten Temperatur mit Gas 
fiillen zu kénnen, wurde ein Luftthermostat gebraucht. Dasselbe 
bestand aus einem kupfernen Kasten, bei dem 5 Seiten doppelwandig 
waren. Zwischen den Wiinden flofs ein langsamer Wasserstrom 
hindurch. Die vordere Seite des Kastens war nur einwandig; sie 
war in horizontaler Richtung in zwei Teile geteilt, die, nachdem 
man die Kugeln in den Kasten gestallt hatte, von oben und unten 
dicht aneinander geschoben werden konnten. Die hintere Doppel- 
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wand besafs zwei Lécher, die gerade grofs genug waren, um die 
einfach durchbohrten Hiihne durchzulassen. Diese Lécher konnte 
man durch Schieber von mit Asbest ausgekleideten Kupferblechen 
so schliefsen, dafs die Kugeln von A bis B sich ganz im Thermostat 
befanden und nur die Hahne hervorragten. Ein mit einem Normal- 
Thermometer verglichenes Thermometer ging durch die obere Doppel- 
wand hindurch, so dafs sein Quecksilbergefifs sich zwischen beiden 
Kugeln befand. Das Kiihlwasser flofs von oben durch ein bis 
zum Kastenboden reichendes Glasrohr zwischen den Wandungen 
ein und durch ein oben an der diagonal liegenden Ecke an- 
gebrachtes Rohr wieder aus. In dem Wasser befand sich ein 
Quecksilberthermoregulator, der mit einem Brenner unten kommuni- 
zierte und die Temperatur der Luft in dem Kasten regulierte. Der 
ganze Kasten war mit dicken Asbestplatten umkleidet, und inner- 
halb der verschiebbaren Tiiren wurde eine grolfse Asbestplatte tiber 
die Rohrstiicke zwischen Kugeln und Hihnen geschoben. Durch 
beide Kugeln wurde zu gleicher Zeit Luft hindurchgesogen, welche 
zuerst durch Kalilauge, dann iiber festes Kaliumhydrat und schliefs- 
lich tiber Chlorcalcium geleitet worden war. 

Sobald das Thermometer die gewiinschte Temperatur konstant 
zeigte, wurde die Saugpumpe fiir die Luft abgedreht und die Kugeln 
eine Minute lang in Verbindung mit einer Chlorcalciumréhre ge- 
lassen. Die Hihne wurden dann gut verschlossen, die Kugeln mit 
Hirschleder abgewischt und mit Hilfe von Aluminiumdriihten an 
den Wagebalken aufgehiingt. Die Glastara wurde dann der leichteren 
Kugel beigefiigt und die kleine Gewichtsdifferenz ermittelt. Dann 
wurde die Kugel, die keine Glasstibe enthielt, mit Chlor gefiillt, 
das in der auf 8. 447 angegebenen Weise gereinigt war. 

Das Chlor wurde etwa 2 Stunden lang in die eine Kugel ein- 
geleitet, wihrend dieselbe aufrecht stand, so dafs das von unten 
einstrémende Chlor die Luft sicherer verdringen wiirde. Dann 
wurden beide Kugeln in den Thermostat gestellt und wieder Chlor 
durchgeleitet, bis die Temperatur auf der erwiinschten Héhe kon- 
stant blieb. Dann schlofs man die Hahne der mit Chlor gefiillten 
Kugel und liefs sie einige Zeit stehen. Danach verband man jede 
Kugel mit einer Chlorcalciumroéhre, 6ffnete den Hahn einen Augen- 
blick, schlofs ihn wieder, wartete dann eine Minute lang, bis die 
infolge der Druckinderung entstandene Temperaturiinderung sich 
ausgeglichen hatte, und éffnete wieder einen Moment. Die Kugeln 
wurden dann geschlossen und die Temperatur und der Barometer- 


Z. anorg. Chem. Bd. 47. 29 
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stand notiert. Das Chlor, welches sich in den Rohrstiicken vor den 
Hihnen befand, wurde vor der Wiagung weggesogen. Nach dem 
Putzen der Kugeln mit Hirschleder wurden sie auf denselben Seiten 
der Wage aufgehiingt und gewogen, wie friiher. 


Ks wurde dann die in der Kugel vorhandene Menge Chlor be- 
stimmt, weil das Gas noch kleine Beimengungen von Luft enthielt. 
Zu diesem Zwecke wurde das mit Dreiweghahn versehene Ende 
der aufrecht gehaltenen Kugel mit einem grofsen Niveaurohr ver- 
bunden und letzteres mit Natronlauge gefillt. Durch Drehung des 
Ureiweghahnes liefs man die etwa 3/, norm. Natronlauge in die 
Kugel fliefsen und absorbierte durch Schiitteln der Kugel alles 
Chior. Das Wasser fiir die Herstellung der Natronlauge wurde 
vorher lingere Zeit ausgekocht, um es von gelésten Gasen zu be- 
freien. Nach der vdélligen Absorption wurde der Dreiweghahn ge- 
schlossen, der Niveauschlauch weggenommen und durch einen mit 
einer Biirette verbundenen Schlauch ersetzt. Dieser Schlauch wurde 
durch Ausfliefsenlassen von Wasser durch das Schwanzstiick des 
Hahnes von Luft befreit. Die Biirette wurde dann mit Lauge auf- 
gefiillt und der Hahn so gedreht, dafs beide Gefifse kommunizierten. 
Dann wurde die Kugel in die Héhe gehalten und mit Hilfe einer 
Pipette die Héhe der Lauge in der Bitrette genau auf den Null- 
strich gebracht, wihrend die Fliissigkeit in beiden Gefifsen auf 
dem gleichen Niveau stand. Der Gasrest stand dann unter at- 
mosphiarischem Druck. Der obere, einfach durchbohrte Hahn wurde 
darauf sorgfiltig gedffnet und die Kugel etwas tiefer gehalten, so 
dafs der unabsorbierte Gasrest ausgetrieben wurde. Sobald die 
Lauge die untere Seite des Hahnes erreicht hatte, wurde dieser 
geschlossen, die Fliissigkeit wieder auf das gleiche Niveau mit der 
Biirette gebracht und die Ablesung an letzterer notiert. Die Kugel 
wurde dann entleert und die Temperatur des Gasrestes gleich der- 
jenigen der Lauge gesetzt. 

Nach Entleerung der Kugel wurde sie mit verdiinnter Salzsiure, 
mehrmals mit destilliertem Wasser, dann mit absolutem Alkohol, 
und schliefslich mit absolutem Ather ausgewaschen. Durch einen 
trockenen Luftstrom wurde sie getrocknet. 


Die Ablesung der Biirette gibt das Volumen des Gasrestes bei 
der ‘lemperatur der Lauge und dem Atmosphirendruck an, ver- 
mindert um die Tension des Wasserdampfes iiber der Lésung. 
Dieses Volumen muls also auf die im Thermostat bei dem Versuche 
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vorhanden gewesenen Temperatur- und Druckzustiinde reduziert 
werden. Das geschieht nach der Gleichung: 
v, (273 — t) 4 (B — WwW 


(273 + t) x B 


/ = 


t 


wobei ¢ die Versuchstemperatur, ¢, die Temperatur des Gasrestes 
und B den Barometerstand bedeutet. Da die Menge des Gasrestes 
klein ist, macht man einen nicht in Betracht kommenden Fehler, 
wenn man w, d. h. die Tension des Wasserdampfes iiber der Hypo- 
chloritlésung, gleich der Tension des Dampfes itiber Wasser bei der- 
selben Temperatur annimmt. 

Dieser kleine Rest wurde als Luft angenommen und in Abzug 
gebracht. Wenn derselbe auch nicht reine Luft ist, so kann doch 
der an diese Annahme gekniipfte Fehler vernachliissigt werden. 
(Wenn z. B. der Rest reiner Sauerstoff wire, wirde der Fehler 
weniger als 0.03 °/, betragen.) 

Es sei hier ein Beispiel angegeben: 

Die zwei Kugeln A und B wurden mit trockener Luft bei 
gleicher Temperatur und gleichem Drucke gefillt und dann gewogen. 


Links Rechts 
Kugel B+ Luft Kugel A + Luft 
+0.0061 g 


A wurde dann mit Chlor gefillt, & mit Luft, und zwar beide bei 
20.3° und 728.0 mm. Sie wurden dann wieder gewogen. 


Links Rechts 
Kugel B+ Luft Kugel A + Luft 
+0.6788 g 


Nach der Absorption mit */, norm. Natronlauge betrug der feuchte 
(gasrest bei 12° = 1.50 ccm. 
Bei 20.3° in trockenem Zustande dagegen: 


vjo0 (278 + 20.3)(728 — 10.4) 
(273 + 12) x 728 
1.50 x 293.3 «x 717.6 


285 «x 728 


= 1.52 ccm. 


Das Volumen beider Kugeln ist 393.80 ccm. 








Aus den Wiagungen folgt: 


|. A+ 898.80 com Luft = # + 393.80 ccm Luft + 0.0061 g 
2. A + (893.80 — 1.52) cem Chlor 


+ 1.52 ccm Luft = 8 + 393.80 ,, ., + 0.67882 


Durch Subtraktion der Gleichung 1 von Gleichung 2 folgt: 
(893.80 — 1.52) cem Chlor + 1.52 ccm Luft = 393.80 ccm Luft 
+ 0.6727 g. 
+. 892.28 ccm Chlor = 392.28 ccm Luft + 0.6727 g. 


Das Gewicht von 1 ccm Luft bei 20.3° und 760 mm betriagt: 


7 8. 
ase : = 0.001 1527 g. 
60 


‘ 


0.001 2084 g,! bei 728.0 mm also 0.001 2034 x 


Das Gewicht von 392.28 ccm Luft bei 20.3° und 728.0 mm ist 
somit = 0.4522 g. 

$92.28 ccm Chlor wiegen somit (0.4522 + 0.6727) g = 1.1249 g 
und die Dichte des Chlors bei 20.3° und 728 mm (Luft von der- 
selben T'emperatur und demselben Druck = 1) ist: 


1.1249 


04592 Ore. 


Die von uns gefundenen Werte sind in folgender Tabelle an- 


vegeben. 


Dichte des Chlors. 





lemperatur in ‘ Druck in mm Dichte 
20.3 732.9 2.487 
70.5 732.2 2 489 
20.8 728.0 2.488 
9 9 731.7 2.491 
10.0 719.0 2.488 


Im Mittel ist die Dichte des Chlors bei 20° und 730 mm Druck 
2 488 und bei 10° und 725 mm Druck 2.489. Bei 0° und 760 mm 


Druck ist die Dichte des Chlors nach Morssan und BInNet pv 
JASSONEIX 2.490. 


' Laxpotr und Bérystem, Physikal.-chemische Tabellen (1894), 5. 14. 
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Berechnet man das Molekularvolum des Chlors unter Zugrunde- 
legung dieser Werte fiir die Dichte des Chlors, so erhalt man: 
1. Fiir 20° C: 
70.9 
0.001 293 4.2.488 


9. Fir 10° C: 


= 22039.2 ccm. 


70.9 
0.001 293.2.489 ~ 27080.0 com. 
3. Fir 0° C: 
70.9 


0.001 293.2.489 ~ 77021-6 com. 


Bestimmt man daher in einer Gasprobe von ¢? und B mm 
Barometerstand das Chlor durch Titration mit ?/,, norm. Lésung, so 
entspricht jeder Kubikzentimeter dieser Lésung (=0.003545 cem Ch), 
wenn der Versuch bei 20° ausgefiihrt wurde, 1.1019 eem Chlor 
bei 0° und 760 mm Druck, 1.1015 ccm, wenn bei 10°, und 1.1010 cem, 
wenn bei 0° gearbeitet wurde. War das urspriingliche Gasvolumen 
v, die Temperatur 15° C, der Barometerstand #2 und die zur 
Titration des Chlors verwendete Anzahl Kubikzentimeter '/,, norm. 
Lisung n, so entsprechen diese: 


n.1.1015 ecem Chlor von 0° und 760 mm Druck 


und bei 15.5° und Bmm Druck: 


a n.1.1015.760.(273 + 15.5) 
B.278 
Um die Bedeutung dieser Formel zu zeigen, fiihren wir folgendes 
Beispiel an: 
In 100 cem Gas (gemessen bei 105 und 730 mm Druck) von 
der Zusammensetzung:? 
Cl, = 92.43 
CO, = 5.00 
Luft = 2.57 
100.00 
' Dieses Gas wurde bereitet durch Mischen der drei Bestandteile in 


dem gegebenen Verhiiltnis, vergl. unsere demniichst in der Zeitschr. angew. 
Chem. erscheinende Abhandlung iiber die Analyse von elektrolytischem Chlor- 


gas; ferner Curistie, Dissert., Basel 1905, S. 19. 
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wurden zur Titration des Chlors 77.49 cem */,, n. As,O,- Lésung! 


verbraucht, entsprechend: 


77.49.1.1015.760.283.5 
730.273 


= 92.28 ccm 


statt der wirklich vorhandenen Menge 92.43°)/.. 
Wiirde man aber den friiher benutzten Faktor 1.1195 benutzen, 


so wiirden wir gefunden haben: 


_ 77.49.1.1195.760.283.5 _ 94 99, 


730.273 
also um 1.61°/, Chior zu viel. 


Fir’ Temperaturen von O— 5° gilt der Faktor 1.1010 
, 10—15° , 5 4, 1.1015 
| ern ae 


' Vergl. Treapwett, Lehrbuch, Bd. I, 3. Aufl., S. 571. 


Ziirich, Analytisch-chem. Laborat. d. eidgen. Polytechnikums, 9. Okt. 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1905. 








Uber die Anwendung der van der Waalsschen Zustands- 
gleichung fiir den festen Zustand. 


Von 
Cart BENEDICKS. 


Mit 1 Figur im Text. 


Mit Recht bezeichnet J. Traupe' die bekannte VAN DER 

Waaussche Gleichung: 

[ a\, ; 

p+ —a|@—)=R1 (1) 
die fiir den gasférmigen und fiir den fliissigen Zustand gilt, als eine 
der Grofstaten der physikalischen Chemie. Von hervorragender 
Bedeutung wiire auch zweifellos der Beweis seiner Giiltigkeit fir 
den festen Zustand. 

Diesen Beweis geliefert zu haben beansprucht J. Travse,’* 
welcher Forscher bekanntlich diesem Gebiet eine rege Aufmerksam- 
keit gewidmet hat. 

Unter Vernachlassigung des dufseren Druckes p schreibt er die 
obige Gleichung: 


a 
; {v — b) = FT. (2 
» 


wo v = Atomvolumen (Atomgewicht : Dichte) des festen oder fliissigen 
Klementes; 


T = die absolute Temperatur; 
a/v? = der innere Druck, und 
b= das atomare ,,Kigenvolumen“; v — d wird als ,,Kovolumen“ 


bezeichnet. 


' Verh. d. d. phys. Ges. 7 (1905), 200. 

2 Z. anorg. Chem. 34 (1903), 413. — Bottzmann-Festschrift (1904), 5. 430. 
— Travse, Grundrifs d. phys. Chemie (1904), S. 208; Verh. d. d. phys. Ges. 7 
(1905), 207. 
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Fiir zwei Temperaturen setzte TravuBE in (2) die entsprechen- 
den Werte von v ein und berechnete dadurch die als Konstanten 
autgefalsten Gréfsen a und ». Der eine dieser v-Werte war das 
\tomvolumen bei der Temperatur ¢,, meist 0°; der zweite wurde 
alsdann mit Hilfe der kub. Ausdehnungskoeffizienten 3 3, giiltig fiir 
die mittlere Temperatur ¢,, fir eine zweite Temperatur berechnet. 

Ks stellte sich nun heraus, dafs der Ausdruck: 


” 


38, 


D— h , 

d. h. der kubische Ausdehnungskoeffizient 38 mit v/v — db multi- 
pliziert und dadurch auf das Kovolumen v — bd bezogen, sehr an- 
niihernd gleich 


ISt. 

In diesem Befund, dafs der ,,Ausdehnungskoeffizient des Kovo- 
lumens“ demjenigen der Gase gleich ist, sieht, TRAUBE, wie er 
wiederholentlich hervorhebt, den Beweis dafiir, dals die Gasgesetze 
in der Form der van DER Waausschen Gleichung auf den festen 
Zustand und damit auf alle drei Aggregatzustinde Anwendung 
finden. 

Gegen diese Schlufsweise mulfs ich, in Anbetracht des Gewichts 
der vorliegenden Anwendung der vAN DER Waatsschen Gleichung, 
entschieden opponieren. 


Gleichung (2) gibt: 
log a—2 log v + log (v — b) = log R+ log ¢ 


Da a und + als Konstanten angenommen werden, bekommt man 
durch Ditlerenzieren: 


dw dv dT 
-_ 4 ~“——, 
v, vob T 
oder 
l a v 2 ad v l 


v—b dT var TT 


Indem wir beachten, dals 


d v 
= v° 
d/l 








ist, erhalten wir schliefslich: 


2. 9 l 
sup BP = nH + 68. (3) 
Da 6 im Vergleich mit 1/7 klein ist, so ist es eine mathe- 
matische Notwendigkeit, dafs, wie Trause gefunden hat, der 
auf das Kovolumen bezogene Ausdehnungskoeffizient 
v-3f8/vu—b annahernd gleich 1/7 ist, wenn man die Werte 
y —b aus der Gleichung (2) berechnet. Uber deren wahre Giiltigkeit 
sagt dieses Verhiltnis absolut nichts aus. 
Dafs die Gleichung (3) tatsiichlich erfillt wird, geht aus folgen- 
der Tabelle hervor, wo neben den diesbeziiglichen Angaben TraUBES 
die zugehérigen Werte von 1/7+ 6, angegeben sind. 


TR 


. Tabelle, 8. 458.) 


Aus der Tabelle ist zu ersehen, dafs in den meisten Fillen die 
Ubereinstimmung zwischen Travses Zahlen und 1/7+6/ eine 
geniigende ist; zu beachten ist allerdings, dafs die von diesem 
Forscher angewendete Berechnungsweise, wenn nicht mehr als 
fiinfstellige Logarithmen benutzt werden, zu ungenauen Werten von 
v-39/v —b fihrt. 

In mehreren Fallen aber ist keine Ubereinstimmung mit den 
Werten 1/7+ 3,9 vorhanden; fiir diese Fille ergibt sich, dals 
TRaUBE, ohne den Grund anzugeben, die Rechnung fiir die héheren 
Temperaturen ¢, ausgefiihrt hat, wie aus der letzten Kolumne der 
Tabelle zu ersehen ist. Es ist ja iibrigens ganz selbstverstindlich, 
dafs die Gleichung (3) erfillt sein mufs, wenn nur richtig gerechnet 
wurde. 

Zu bemerken ist noch, dafs die Werte fiir Chlor und Brom, 
wie TRravuBE! hervorgehoben, viel gréfser sind als die anderen — 
wie man sie nach T'RAvUBE sonst nur bei Verbindungen trifft. Der 
Grund ist (gemifs Gleichung [3]) der hohe Wert des Ausdehnungs- 
koeffizienten, wozu noch fir Chlor hinzukommt, dafs die Temperatur 
T sehr niedrig ist. Man mufs also unbedingt Herrn Travuse! bei- 
stimmen, wenn er meint, es wire zu kiihn, auf Grund der hohen 
Werte fiir die Halogene an ihrer elementaren Natur zu zweifeln. 

Der Befund, dafs v-33/vo— sehr nahe = 1/7 und (exakte 
Rechnung vorausgesetzt) genau =1/7' + 6,3, ist eine durchaus not- 


1 Z. anorg. Chem. 34 (1903), 418. 














Elemente . 
Kalium fest. . . 15 
tHliissig . . 90 
Natrium fest... 0 
tliissig. . 100 

Blei fest . . .. ?0) 
flilssig . . . 825 
_) | ore 0) 
Magnesium .. . 0 
Kadmium. . . . 0 
Zinn yr 40 
Aluminium . ... 0 
QWuecksilber fliissig 0 
meee. At enatat 0 
Silber . ef. 0) 
Gold, , 20 
Viatin . . ; %0) 
Palladium pre 0 
Osmium soe 0 
Kisen it ¢ 0) 
Nickel . — 0 
W ismut om 0 
Antimon ... . 0) 
ee se ee 0 
, 2 aa 0 
NE INE fa a ta 4 Uv 
Schwefel ... . 0 
Phosphor fest .. 0 
fliissig . 44 

Silicium. ... =. 0 
Graphit. sits, 0 
Diamant... . 0 
Chior tlissig . . - Sf 
Brom fliissig. . . 0 


wendige Konsequenz 
ihre wahre Giltigkeit 
auf anderem Wege 


45.0 
47.1 
23.905 
24.5 
18.20 
19.95 


17 o. 


lowe 


14.00 
13.02 
16.23 
10.50 
14.66 
7.13 
10.25 
10.21 
9.06 
9.30 
8.51 
7.12 


6.60 


21.27 


17.88 
13.09 
19.84 
16.83 
15.50 
16.89 
17.66 
12.91 


ry, Oe 


J. 


3.41 


21.35 


25.38 


0.0,249 
0.0,299 
0.0,216 
0.0,278 
0.0,882 
0.0,924 
0.0,819 
0.0,930 
0.0,675 
0.0,696 
0.0,1381 
0.0,504 
0.0,576 
0.0,435 
0.0,27 

0.0,354 
0.0,197 
0.0,366 
0.0,384 
0.0,396 
0.0,345 
0.0,174 


0.0,103: 


0.0,148 
0.0,137 
0.0,375 
0.0,54 

0.0,231 
0.0,237 
0.0,3875 
0.0,141 


0.0,1219 


als eben aus ( 


100 


40 


40 
40 

0 
dO 
40) 

0 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 

0 

0 

0 

0 
40 
40 
40 
40 


—380 
Q0—59 


0.00397 
0.00336 
0.00409 
0.00324 
0.00359 
0.00884 
0.00382 
0.00385 
0.00333 
0.00380 
0.00402 
0.00376 
0.00378 
0.00350 
0.00346 
0.00387; 

0.00370 
0.00373 
0.00874 
0.003874 
0.00373 
0.00369 
0.00387 
0.00396 
0.00393 
0.00441 
0.00423 
0.00371 
0.00371 
0.00367 
0.00800 
0.00610 


nach TrRauBE 


0.0040 
0.0034 
0.0042 
0.0033 
0.0036 
0.0039 
0.0037 
6.0039 
0.0033 
0.0038 
0.0041 
0.0037 
0.0033 
0.0035 
0.0035 
0.0033 
0.0036 
0.0037 
0.0032 
0.0037 
0.0033 
0.0033 
0.0039 
0.0039 
0.0039 
0.0046 
0.0044 
0.0033 
0.0034 
0.0031 
(0.0086) 
0.0066 


/ 
}? 


6 


0.00332 
0.00327 
0.00328 
0.00327 
0.00323 


0.00325 
0.00325 
0.00321 
0.00860 ! 
0.00656 ? 


der benutzten Gleichung (2) und beweist fiir 
absolut nichts, solange nicht die Werte v — + 
) abgeleitet sind. 


Kine auf anderem Wege erbrachte Stiitze glaubt zwar TRavuBE® 


°78—100°. 


: 278—380°. 


1 or 
" 7’ 


ra 


Z. anorg. Chem. 34 (1903), 420. 
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auf folgende Weise gefunden zu haben. Unter Voraussetzung, dals 
ein festes Metall, wie Eisen, von einem zweiten Element, wie 
Kohlenstoff, gerade so viel zu lésen vermag als in dem Kovolumen 
v—b des Metalls Platz findet, berechnet er einen Wert fiir die 
Léslichkeit des Kohlenstoffs im Eisen, der sehr nahe zusammenfillt 
mit demjenigen, den ich aus gewissen anderen Voraussetzungen 
gefolgert habe.} 

Zu bemerken ist dabei, dafs, wenn dies mehr als Zufall wire, 
man ja sehr einfach die Léslichkeit auch anderer Eiemente miifste 
berechnen kénnen. Man wiirde also z. B. fir Silicium etwa dieselbe 
Léslichkeit erhalten wie fiir Kohlenstoff (Dichte sehr annihernd 
gleich fir Silicium und Graphit), wihrend tatsiichlich die Léslichkeit 
des Siliclums eine mindestens 20 mal gréfsere ist. 

Kin anderer Grund — der tatsichlich sehr bemerkenswert er- 
scheint — fir die Anwendbarkeit der Gleichung (2) ist nach 
TRAUBE? darin zu sehen, dafs die nach dieser Gleichung berechneten 
inneren Drucke a/v* der festen Elemente parallel gehen den 
Harten (und anderen Festigkeitseigenschaften) der Elemente. Um 
dies méglichst deutlich zu zeigen, habe ich in folgender Figur die 
von TrRavuBE berechneten inneren Drucke a/v? graphisch wieder- 
gegeben und dariiber die Hirtekurve nach J. R. Ryppere® re- 
produziert, dessen Angaben auch von T’RauBE benutzt wurden. 

Nebst den von TRAUBE angegebenen Werten a/v* habe ich in 
der Fig. noch die folgenden sechs eingetragen, die der Berechnung 
zugiinglich sind (LaNDOLT-BornstTeErs ‘T'abellen). 





‘i 


Elemente Atom- | Dichte t 38 
gewichte ve" 
Indium. . 113.7 7.421 20 0.0,2510 45.900 
Iridium... 193.2 22.42 20 0.0,2100 460.500 
Kobalt. . . 59 8.6 0) 0.0,3708 330.000 
Rhodium . . 103 12.1 0 00,2550 384.000 
Ruthenium . 101.7 12.26 0 0.0,2889 348.100 
—...°% 3 65.4 7.15 0) 0.0,8754 107,500 


Die von TrauBE entdeckte Parallelitaét von a/v? und Hirte (nach 
Mous’ SKALge) ist ja sehr auffallig. 


' Benepicks, Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 545. 
* Z. anorg. Chem. 34 (1903), 419. 
° Zutschr. phys. Chem. 33 (1900), 353. 
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friher wurde von mir! hervorgehoben, dafs im grofsen und 
ganzen die Hirten parallel gehen mit den umgekebrten Werten der 
Atomvolumina, Es ist nicht zu leugnen, dafs die Werte a/v* eine 








Haren Unvergleichlich bessere Parallelitat mit den Hiarten aufweisen. 
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Hierzu kommt noch, dafs TrauBE eine sehr ausgesprochene 
Proportionalitit gefunden hat zwischen seinen inneren Druckwerten 
aje* und denjenigen, die von Tu. W. Ricnarps? auf anderem Wege 
hberechnet wurden. RicHarps ist der Ansicht — ich zitiere die 


' Benepicns, Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 529. 
' Proe. Am. Acad. Arts and Sc. 37 (1901), No. 1; Zettschr. phys. Chem. 
40 (1902), 176. 
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Worte TrauspEs — dafs die einem Elemente zugefiihrte Wirme 
Cdt gleich ist der Arbeit, welche mit der Uberwindung des inneren 
Druckes A verbunden ist, d. h. = Adv; danach wire der innere 
Druck K = Cdt/dv, d. h. gleich dem Quotienten aus spezifischer 


iad as es . . a 
Wirme und Ausdehnungskoeffizienten. Der Quotient K/-, wurde 
: 


von TRAUBE als zwischen 2.9 und 3.1 liegend gefunden. 


Jetzt bleibt die Frage zu beantworten: beweisen diese beiden 
Tatsachen, wie TRAUBE meint, die Anwendbarkeit der vAN DER 


Waatsschen Gleichung? 
Die Gleichung (3) ergibt: 


v—b= 


+ 6/ 
fi 
T v 


Wird dieser Wert v — + in (2) eingesetzt, so bekommt man: 





+27. fa 


In der Tat erhilt man a/v? viel einfacher nach dieser Gleichung, 
als auf dem von TrauBe benutzten Rechnungswege. 

Nach der Ricnarpschen Betrachtung wird der innere Druck: 

K “: 5) 

1=> v-BR? 0) 
wo nach dem Dutone-Peritschen Gesetz die Atomwirme im all- 
gemeinen eine Konstante 

C= 6.3 
ist. 

Ks ist zu beachten, dafs in (4a) 27 klein ist im Vergleich mit 
1/38; bei T= 273 und einem durchschnittlichen Wert 38 =0.0,10 
betragt 27 nur etwa 5°/, von 1/39; mit geniigender Genauigkeit 
kann also im Anschlufs an vAN pER WaAAts Gleichung 


) 


a if 
= (4b) 


v* v.35 


gesetzt werden. Die Differenz zwischen den Werten a/v?, die nach 
dieser Gleichung, und denjenigen, die nach (4a) berechnet werden, 
ist so klein, dafs sie bei der graphischen Darstellung kaum zum 
Vorschein kommt; die Hirtekurve {oder die sehr ahnliche Schmelz- 
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punktkurve) gestattet also nicht zu entscheiden, welche von den 
Gleichungen (4a) oder (4b) die richtigere ist. 

Aus einem Vergleich von (4b) und (5) geht deutlich hervor, 
dafs der Quotient K/a/v? (da R = 1.99) gleich 6.3/1.99 = 3.17 sein 
muls; bei Benutzung von (4a) mufs der Quotient im allgemeinen 
etwa 5°) niedriger auffallen, wie das auch Trausper gefunden hat. 

i's mag dahingestellt bleiben, ob die Ricuarpssche Betrachtungs- 
weise zutreflend ist; nimmt man ihre Richtigkeit (bis auf einen 
konstanten Koeffizienten) vorliufig an, so besagt sie in dieser Be- 
ziehung nur, dafs jede fiir den festen Zustand akzeptierte Zustands- 
gleichung einen inneren Druck A ergeben mufs, der der Gleichung 
5) geniigt. Diese aus der Ricuarpsschen Theorie gefolgerte Be- 
dingung wird ja, wie wir gesehen haben, von der VAN DER WAALsschen 
Gleichung approximativ erfiillt. Dieselbe ist aber bei weitem nicht 
die einzige Gleichung, die dieser Forderung geniigt. 

Wiirde man z. B. eine Gleichung 


Py = R(T +N) 


versuchsweise annehmen, wo P der: innere Druck und N eine be- 
liebige Konstante ist, so wird man durch Differenzieren, nach einer 
einfachen Umformung, den Ausdruck 


] R d P\ 
3B \v aT] 


bekommen. Wird auch hier angenommen, dals der Einflufs der 
Temperatur auf P zu vernachlissigen ist, so erhalt man auch in 


diesem F alle 


Dadurech ist indessen die Richtigkeit dieser hypothetischen Zu- 
standsgleichung durchaus nicht erwiesen. 

Die Bedeutung der iibereinstimmenden Ergebnisse der Theorien 
Travpes und Ricuarps (Ahnlichkeit der Gleichungen (4b) und (5)) 
dirfte also darauf zu reduzieren sein, dafs die vAN DER Waatssche 
Gleichung eine nach Ricnarps Betrachtungsweise nétige Forderung 
approximativ erfiillt; andere einfache Gleichungen kénnen indessen 
aufgestellt werden, die diese Bedingung erfiillen. Dazu kommt noch, 
dafs Traupe! (wegen des Wertes 3.1 fiir den Quotienten K/a/v?) die 


' Verh. d. d. phys. Ges. 7 (1905), 208 (Fufsnote). 
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Richtigkeit der Ricuarpsschen Annahme bestreitet: nur ein gewisser 
Teil von Cd? soll nach ihm der Volumzunahme entsprechen; dabei 
macht aber TRauBE gar keinen Versuch darzulegen, dafs immer ein 
konstanter Bruchteil (*/,) fiir die Volumarbeit verwandt werden 
miisse, dies ist eine blofse Annahme seinerseits. 

Ks geht also aus dem Angefiihrten hervor, dafs wir auch in 
den zuletzt besprochenen Beziehungen keinen Beweis fiir die Zu- 
lassigkeit der van DER Waatsschen Gleichung erblicken kénnen. 

Aus obigen Auseinandersetzungen, die in keiner Weise er- 
schépfend zu sein beanspruchen, scheint sich mir doch als recht 
bemerkenswert zu ergeben, dafs die einfache Gleichung: 


A = - 
v.39 
von besonderem Interesse ist. 

Dafs diesem inneren Druck XK eine reelle Bedeutung zukommt, 
diirfte aus der obigen Fig. hervorgehen. 

Im iibrigen fiihrt TravBe noch einige andere Griinde an, wie 
z. B. die mégliche Vorausberechnung der Verdampfungswirmen, 
die zu gunsten der vAN DER Waatsschen Gleichung sprechen 
sollen. Darauf méchte ich nicht eingehen, um so weniger, als das 
diesbeziigliche Zahlenmaterial ein sehr beschriinktes ist. Bestreiten 
méchte ich allerdings auf keine Weise, dafs nicht Verhiltnisse vor- 
handen sind, die auf die Zulissigkeit der van peR Waausschen 
Gleichung hinzudeuten scheinen. 

Nur sei im Interesse einer streng rationellen Bearbeitung dieses 
wichtigen Gebietes ausdriicklich hervorgehoben, dals, wenn die 
Gleichung VAN DER Waats fiir den festen Zustand anwendbar ist, 
dafiir noch der strikte Beweis erbracht werden mufs. Durch den 
Hauptbeweis Traupes (Ausdehnungskoeffizient des ,,Kovolumen* 
gleich 1/7) ist dies ebensowenig bewiesen worden, als es méglich 
ist, den Charakter einer unbekannten Kurve nur dadurch feststellen 
zu wollen, dals die Kurve durch zwei bestimmte Punkte geht. 


Upsala, Universitdétslaboratorium, September— Oktober 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1905. 











Uber Atomgewichtsbestimmung von seltenen Erden. 


Von 
Orro BrRIuL. 


Mit 1 Figur im Text. 


Nernst und Riesenretp haben vor einiger Zeit! darauf hin- 
gewiesen, dafs sich die Nernstsche Mikrowage? namentlich auch 
zur Bestimmung des Atomgewichts der seltenen Erden gut eignen 
wiirde. 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. W. Nernst habe ich es nun 
unternommen, diese Methode auszuarbeiten und ihre Anwendbarkeit ins- 
besondere fiir Bestimmung des mittleren Atomgewichts von Fraktionen, 
wie man sie bei der Trennung der seltenen Erden erhilt, zu priifen. 

Dabei wurden einige neue Resultate erhalten, einige bisher 
noch nicht beschriebene Verbindungen der seltenen Erden wurden 
gefunden und namentlich ergaben sich auch einige Anhaltspunkte 
zur Beurteilung der sogenannten ,,Sulfatmethode“ zur Bestimmung 


. 


des Atomgewichts der seltenen Erden. 


I. Zur Kritik der Sulfatmethode. 


Aulser den mafsanalytischen Methoden® wird zur Bestimmung 
des Atomgewichts der seltenen Erden fast ausschliefslich die Sulfat- 
methode angewendet, die zuerst von G. Kriss* genauer beschrieben 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 2090. 

‘ Beschreibung derselben 1. c. 8. 2086. Uber den Gebrauch der Mikro- 
wage fiir Analysen vergl. auch die seither erschienenen Arbeiten: JArNICKE, 
Zeitschr. analyt. Chem. 1904, 547; ferner Britt, Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 


140; Bri, Z. anorg. Chem. 45, 275. 


* Kriss und Looss, Z. anorg. Chem. 4, 161. — Wun, Z. anorg. Chem. 
3S, 194. 
‘ Z. anorg. Chem. 3, 44. 
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wurde. Von den beiden miéglichen Verfahren: Glihen des Sulfats 
zu Oxyd oder Uberfiihrung des Oxyds durch Abrauchen mit kon- 
zentrierter H,SO, in Sulfat wihit man dabei in der Regel das 
letztere, zunichst wohl deshalb, weil man sehr stark und lange 
gliihen mufs, um das Sulfat vollstindig in Oxyd iiberzufihren. 

Gegen die Methode von Kriss sind nun in letzter Zeit eine 
Reihe von Einwiinden erhoben worden, die sich besonders gegen 
folgende Vorschrift von Kriss wenden: .,Die Uberfiihrung in wasser- 
freies Sulfat ist vollkommen exakt durchfiihrbar, wenn man die ‘l'em- 
peratur zunichst auf 200—220° erhalt und dann allmahlich tiber 
290° hinaus bis auf ca. 350° erhitzt.* 

Von mehreren Seiten wie von Jonges,' W. Wiup,? Brauner 
und PaviiceKk*® wird nun bezweifelt, dafs man bei dieser ‘Temperatur 
alles saure Sulfat, das sich beim Abrauchen mit H,SO, bildet, in 
neutrales Sulfat iiberfiihren kann. Winn hat acidimetrisch festge- 
stellt, dafs erst, wenn die Temperatur auf 450—500° gesteigert 
wurde, die Sulfate neutral waren. In einer vor kurzer Zeit erschie- 
nenen Arbeit* haben Brauner und PavuiéeK das Verhalten der 
sauren Sulfate der seltenen Erden bei héherer Temperatur unter- 
sucht, aber sie haben leider das Erhitzen im Vakuum vorgenommen® 
und es geht wohl nicht an, daraus Schliisse auf die Temperatur zu 
ziehen, bei der sich diese sauren Sulfate an der Luft, also unter 
normalen Umstinden zersetzen. Immerhin glaubt Brauner an- 
nehmen zu kénnen, dafs sich die sauren Sulfate auch bei héheren 
Temperaturen nur unvolistandig zu normalen Sulfaten zersetzen und 
,dafs mit diesem Fehler wahrscheinlich simtliche im Laufe des 
19. Jahrhunderts nach dieser (synthetischen) Methode ausgefiihrten 
Atomgewichtsbestimmungen behaftet sind“. 

Ks war also von Wichtigkeit festzustellen, bei welcher Tem- 
peratur nach kurzer Zeit Gewichtskonstanz des normalen Sulfats 
zu erzielen ist, ohne dals bereits Zersetzung eintritt. Zugleich sollte 
festgestellt werden, ob in der Tat erst bei sehr hoher Temperatur 
das Sulfat vollstandig in Oxyd iibergeht. 

Zu diesem Zwecke bediente ich mich folgender einfacher Ver- 
suchsanordnung, die im wesentlichen dieselbe ist, wie sie zum Zwecke 


' Am. Chem. Journ. 28, 23. 
‘le 

8 Proc. Chem. Soc. 17, 63. 
* Z. anorg. Chem. 38, 335. 
5 l.c. 8. 336. 


Z. anorg. Chem. Bd. 47. 30 
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der Untersuchung der Dissoziation der Erdalkalikarbonate von mir 
verwendet worden war.’ 

Kin elektrischer Platindrahtofen? war vertikal aufgestellt und 
in demselben konnte mittels eines geeigneten Stativs ein kleines 
Tiegelchen aus 0.015 mm dickem Platinblech, wie sie zu Analysen 
mit der Mikrowage beniitzt werden, hineingefiihrt werden. Die 'em- 
peratur wurde durch ein neben dem Tiegelchen fixiertes Thermo- 
element, das an ein vorher geeichtes Galvanometer von KEIsErR und 
Scumipr angeschlossen war, auf ca. 5° genau bestimmt. Das Tiegel- 
chen und die darin befindlichen 2—3 mg Substanz nahmen infolge 
ihrer sehr geringen Wirmekapazitét momentan die Temperatur der 
Umgebung an und es konnte daher die jeweilige Erhitzungsdauer 
auf 10—15 Minuten beschriinkt werden. Nachdem diese kurze Zeit 
hindurch bei der betreffenden konstanten Temperatur erhitzt worden 
war, wurden Tiegelchen mit Substanz jedesmal auf der Mikrowage 
gewogen. ® 

In den folgenden Tabellen sind als Gewichte in der 3. Kolumne 
die abgelesenen Skalenteile angegeben, die ja den absoluten Ge- 
wichten proportional sind. 

Die Empfindlichkeit der Wage betrug bei diesem und den 
folgenden Versuchen 24.90 Skalenteile Ausschlag pro 1 mg. 

Zu dieser Untersuchung wurden mir von Herrn Prof. NErnst 
einige Milligramme von aufserordentlich reinen Praparaten, die ihm 
von Herrn Prof. Curve und Frau Asrrip CLEVE-EvLEr iiberlassen 
waren, zur Verfiigung gestellt, wofiir ich auch hier meinen besten 
Dank aussprechen mdéchte. 

Ks wurde nun so verfahren, dafs aus den Oxyden zunichst in 
etwas gréfseren Platintiegeln durch Auflésen in Salzsiure und Ab- 
rauchen mit Schwefelsiure genau nach der Vorschrift von Kriss, 
also unterhalb 360°, im elektrischen Ofen die (sauren) Sulfate her- 
gestellt, 2—3 mg davon in das Wagschilchen gebracht, auf der 
Mikrowage genau abgewogen und dann das Verhalten dieser Substanz 
beim weiteren Erhitzen, wie oben beschrieben, gepriift wurden. 

(S. Tabelle, S. 467.) 

Ubersichtlicher zeigt diese Resultate das Diagramm (Fig. 1), 

in welchem als Abszissen die Temperaturen, als Ordinaten die Ge- 


' Z. anorg. Chem. 45 (1905), 275. 
* Beschrieben von Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 2538. 
Das Gewicht der stark wasseranziehenden Sulfate konnte dabei in 


vleicher Weise wie sp&ter beschrieben genau festgestellt werden. 
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1. Y¥ttriumoxyd (von Prof. Creve). 
| Zeit pemperatar Gewicht nach DB emerkune 
in Min. in ° ( dem Erhitzen 
15 360 66.90 
1D 400 66.60 
15 450 66.50 
15 550 66.50 | neutrales Sulfat 
15 650 66.45 
15 T00 66.00 
15 750 64.20 
15 SOU 59.65 
15 850 44.05 
§ 900 2.95 : Ae" 
1d 0 42.99 basisches Sulfat 
15 950 42.95 j 
15 1000 39.20 
§ 00 32.35 
15 1100 32.35 —_ 
15 1150 32.35 | . 


wichte der Substanz, nachdem sie 15 Minuten bei der betreffenden 
Temperatur erhitzt worden war, eingetragen sind. 





2. Erbiumpriparat (von Prof. Creve). 
Zeit ‘Temperatur Gewicht nach eR. 
in Min. in® C dem Erhitzen | S 
15 360 92.90 
15 400 92.45 
F A Q9 QF 
ra — — neutrales Sulfat 
15 550 92.35 
15 650 91.60 
15 750 88.80 
15 SOO 80.35 
15 850 68.35 
asisches Sulf: 
15 900 68.35 | basisches Sulfat 
15 950 66.85 
15 1000 58.45 
15 1100 56.55 
15 1150 56.55 | Oxyd 
15 1200 56.55 


Dieser Tabelle entspricht eine Kurve,-die ganz fihnlich der 
Fig. 1 gezeichneten verliuit. 


80” 
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Auch dieser Tabelle entspricht eine analoge Kurve wie Fig. 1, 
nur dals sie rascher abfallt. 
(seu um Shalenterlen. 
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Ytterbium (von Frau Astrraip Cieve-Evuwer). 





Zeit 
in Min. 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
LO 


‘Temperatur 
in’ © 


360 
400 
450 
550 
G50 
700 
T50 
SOU 
S10 
820 
SOU 
SSU 
950 
LOOO 
1100 


Gewicht nach 


dem Erhitzen 


L107 95 
LO06.65 
106.00 
106.00 
L06.00 
105.90 
103.90 
100.45 
98.40 
91.65 
79.50 
79.45 
68.60 
65.90 
65.90 


Bemerkung 


neutrales Sultat 


basisches Sulfat 


Oxyd 


Als Beispiele aus der Gruppe der Cerit-Erden wurden in gleicher 
Weise Lanthanoxyd und Samariumoxyd untersucht. 


4. Lanthan (ein sehr reines Priiparat von Lanthanoxyd), 





Zeit 


in Min. 


10 
LO 
10 
10 
10 
LO 
LO 
10 
10 
10 
10 
lv 
10 
10 
10 


Temperatur 


in ® C 


360 
400 
200 
550 
600 
650 
730 
SOU 
850 
950 
LOOO 
1050 
1150 
1200 
1200 


Gewicht nach 
dem Erhitzen 


76.30 
75.50 
75.35 
75.85 
75.30 
75.05 
74.85 
74.65 
72.30 
54.05 
54.05 
54.05 
50.65 
43.50 
48.45 


Bemerkung 


neutrales Sulfat 


basisches Sulfat 


Oxyd 
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5. Samarium (von Prof. Creve). 





Zeit Temperatur Gewicht nach Bemerkung 
in Min. m* ¢C dem Erhitzen 

10 860 84.35 

10 400 84.20 

i() 500 84.00 

10 50) 84.00 | neutrales Sulfat 

if) 600 84.00 

10 650 “53.90 

10 750 84.05 

10 800 76.40 

10 850 62.50 

10 950 61.20 | estesien Galfies 

10 1000 61.20 j 

10 1050 60.80 

10 1100 52.05 

10 1200 49.85 | Oxyd 

10) 1200 49.85 


fassen wir nun die erhaltenen Resultate zusammen, so geht 
daraus folgendes hervor: Nach 10—15 Minuten langem Erhitzen 
in dem kleinen Platintiegelchen ist bei 360° noch durchaus keine 
Konstanz erzielt, sondern erst bei ungefiihr 450°. Dabei verhalten 
sich die untersuchten Erden ziemlich gleich. Bei dieser Temperatur 
von 450° tritt noch durchaus keine Zersetzung dieses normalen 
Sulfats ein. Ein eigener Versuch zeigte speziell fir Ytterbium (das 
als die am schwichsten basische Erde betrachtet wird), dafs selbst 
nach einstiindigem Erhitzen bei 550° in dem kleinen Platintiegelchen 
noch keine Gewichtsabnahme erfolgte. 

Hilt man dieses Ergebnis zusammen mit den acidimetrischen 
Versuchen von Wixp,' so erhellt daraus zur Geniige, dafs die Tem- 
peraturangabe von Kriss in der Tat unrichtig ist. Man wird 
sie durch die Vorschrift ersetzen kénnen, nach dem Abrauchen mit 
H,SO, die Sulfate bei einer Temperatur von 450° (etwa im 
elektrischen Ofen oder nach dem Vorgang von BRAUNER im Schwefel- 
bad) zu erhitzen, um rasche Gewichtskonstanz zu erzielen. 

Wenn man nun den Verlauf der Zersetzung der normalen 
Sulfate an der Hand der obigen Tabellen oder noch besser der nach 
Art von Fig. 1 daraus abgeleiteten Diagramme studiert, so findet 
man, dafs die Zersetzung erst viel héher als 450° erfolgt, erst bei 


‘le 
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etwa 600° beginnt. In den untersuchten Fiillen fiihrt diese weitere 
Zersetzung nun (wie am klarsten aus der Kurve Fig. 1 hervorgeht) 
bei etwa 850° abermals zur Gewichtskonstanz. Diese Gewichte 
entsprechen offenbar basischen Sulfaten. 

Da dieselben noch nicht beschrieben wurden, so wurden etwas 
gréfsere Mengen dieser basischen Sulfate auf gleiche Weise, wie 
eben beschrieben, unter genauer Einhaltung der Temperatur her- 
gestellt und analysiert. 


Basisches Yttriumsulfat: 


Berechnet fiir: Erhalten: 
Y,0,.80, I. LI. ITI. 
Prozent Y,O, 73.84 74.12 74.05 73.87 


Basisches Ytterbiumsulfat: 


Berechnet fiir: Erhalten: 
Yb,,0,.80, I. II. II. 
Prozent Yb,O, 83.11 82.95 83.05 83.09 


Basisches Erbiumsulfat: 


Berechnet fiir: Erhalten: 
Er,0,.80, l. Il. III. 
Prozent Kr,O, 82.60 82.73 82.64 82.83 


Diese basischen Sulfate wurden als weilse Nadeln, pseudomorph 
mit den neutralen Sulfaten erhalten. Dieselben waren in Wasser 
und verdiinnten Saiuren unléslich, lésten sich aber in heifser konzen- 
trierter Salzsiure oder Schwefelsiiure. 

Von den folgenden basischen Sulfaten konnten die Kigenschaften 
nicht untersucht werden, da mir nur wenige Milligramme von den 
reinen Priparaten zur Verfiigung standen. Doch sind die folgen- 
den Formeln durch Analyse auf der Mikrowage festgestellt worden. 


Basisches Lathansulfat: 


Berechnet fiir La,0,.80, : Erhalten: 
Prozent La,O, $0.28 80.48 80.12 


Basisches Samariumsulfat: 


Berechnet fiir Sa,0,.80,: Erhalten : 
Prozent Sa,Q, 81.30 81.42 81.55 
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Der weitere Verlauf der Erhitzungskurven zeigt die vollstindige 
Ubertihrung zu Oxyd erst bei 1100°, einer Temperatur, wie man 
ue in grofsen Platintiegeln erst nach langerem Erhitzen tiber dem 
(yebliise Cl reicht. 

Nun sind aber die erhaltenen Kurven noch in anderer Beziehung 
von Interesse. Wenn dieselben auch nicht direkt vergleichbar sind 
besonders weil bei zweien derselben je 15 Minuten, bei den anderen 
e 10° bei den betreffenden Temperaturen erhitzt wurde), so scheint 
doch daraus hervorzugehen, dals die Reihenfolge der Zersetzbarkeit 
der neutralen und speziell die der basischen Sulfate iibereinstimmt 
mit der Reihenfolge der Basizitit der seltenen Erden,! wie sie sich 
aus deren sonstigem Verhalten ergibt. 

Diese Reihenfolge wire dann etwa von der schwachsten zur 
stiirksten Base: 

Yb Kr Y Sa La 
die Temperaturen, bei denen sich ) 


a 900° 9508 10008 10508 1150° 
das bas. Sulfat zersetzt. etwa: | 


Ganz scharfe Punkte der Zersetzung (Lissoziationstemperaturen)? 
mufs man erhalten, wenn man die Zersetzung der Sulfate bei 
konstant gehaltenem SO,-Druck vornimmt, also wenn man z. B. im 
SO, + SO,-Dampf unter Atmosphirendruck arbeitet. 

Da die Frage der Reihenfolge der Basizitéit der seltenen Erden 
bekanntlich fiir ihre Kinreihung in das periodische System von grofser 
Wichtigkeit ist, so wurden derartige Versuche begonnen und es soll 
liber deren Frgebnisse seinerzeit berichtet werden. 


Il. Die Bestimmung des Atomgewichts mit Hilfe der Mikrowage. 


Die Benutzung der Mikrowage bietet fiir die Bestimmung des 
\tomgewichtes der seltenen Erden eine Reihe von wichtigen Vor- 
teilen: Zuniichst kann die bequemere und leichter ausfiihrbare von 
den beiden Krissschen Methoden benutzt werden, nimlich die Uber- 
fihrung des Sulfats zu Oxyd, da die fiir diese Uberfihrung not- 
wendigen hohen Temperaturen in dem fiir die Mikrowage verwen- 
deten Tiegelchen aus Platinfolie in wenigen Sekunden im elektrischen 





' Schon Brauner u. Pavuiréex schreiben (1. c.): ,,Wir glauben beobachtet 
cu haben, dafs bei der gleichen Temperatur das Lanthansulfat bestandiger ist 
als das Sulfat einer schwiicheren Base, z. B. des Neodymoxyds". 


Ovr 


* Vergl. Bais, Z. anorg. Chem. 45, 275. 
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Ofen oder sogar iiber einem Bunsenbrenner sich erreichen lassen. 
Sodann geniigen fiir eine Atomgewichtsbestimmung wenige Milli- 
gramme der Erde, was besonders bei Fraktionierungen von Wichtig- 
keit ist, wo man sich durch Bestimmung des Atomgewichtes hiutig 
von der fortschreitenden Trennung iiberzeugen mufs und fiir diese 
Bestimmungen nicht zu viel von der kostbaren Substanz verwen- 
den darf. 

Schliefslich aber hilft die Benutzung der Mikrowage auch iiber 
einen Hauptnachteil der Sulfatmethode hinweg, der in der sehr 
starken Hygroskopizitit der Sulfate der seltenen Erden besteht. 

Da die Wage eine momentane Wigung erlaubt, so kann nach 
'/, Minute, nach 1'/,, 2 usw. Minuten von dem Herausnehmen des 
Tiegels aus dem Ofen an gerechnet, gewogen werden und aus diesen 
(Gewichtsbestimmungen auf das genaue Gewicht dieses Sulfats in 
diesem Moment der Abkithlung zuriickextrapoliert werde.' 

Es wurde also folgendermafsen verfahren: 

In einem etwas grélseren Platintiegel*? wurden 5—6 mg des 
Oxyds zunachst in konzentriertem HC] gelést, dann im oben be- 
schriebenen elektrischen Ofen mit 3—4 ‘Tropfen konzentriertem 
H,SO, bei 360° abgeraucht. 2—3 mg des gebildeten sauren Sulfats 
wurden in das kieine Wagschalchen aus Platinfolie gebracht, 
10 Minuten lang auf 480° erhitzt, (wobei in der Regel bereits Ge- 
wichtskonstanz eintritt), und das Gewicht der neutralen Sulfate auf 
eben beschriebene Weise auf der Mikrowage festgestellt. Darauf 
wurde gleichfalls im elektrischen Ofen 10 Minuten lang auf 1150” 
erhitzt und die Oxyde auf derselben Wage gewogen. Beim Wigen 
der Oxyde ist die erwihnte Extrapolation nicht erforderlich. 

Die Berechnung der Atomgewichte erfolgte fiir die dreiwertigen 
Erden nach der Forme! R™ = $ mah 120 — 24, worin a das Ge- 
wicht des Oxyds, ) dasjenige des Sultats bedeuten. 

Im folgenden sind einige der an den reinen Priiparaten nach 
dieser Methode vorgenommenen Atomgewichtsbestimmungen  an- 


gefiihrt: 


' Vergl. Nernst und Riesenrevp, |. c., ferner Brix, |. e. 

2 Sehr gut brauchbar erwiesen sich I’latintiegel von 10 mm Durchmesser 
und 2 em Hdhe. ca. 2 ccm fassend, aus diinnem Platinblech, die von C. W. 
Heraeus in Hanau um den Preis von 4 Mk. bezogen wurden und sich auch 
fiir andere (mit Hilfe von gewéhnlichen Wagen vorgenommenen) Analysen sehr 


gut verwendbar zeigten. 
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yY ttriumoxyd. 








(;ewicht d. Sulfats 
} ii 


* 66.50 
119.30 
o 


Die mit einem 


nommen. 


$2.35 
58.00 
bezeichneten Zahlen sind aus den obigen Tabellen ent- 


(f 


‘ 
b—a 


R = x 120—241 


Atomgewicht nach 
der A.G-Tabelle 


Atomgewicht berechn. 


89.7 


89.5 


Erbiumoxyd. 


SY.U0 





Grewicht des 


Sultats Oxyds 
"92.85 56.55 
86.75 22.60 


Atomgewicht 
berechnet 


165.6 
167. 


Ytterbiumoxyd. 


Atomgewicht nach der 
Atomgewichtstabelle 


166.0 





(Gewicht des 


Sulfate Oxyds 
*106.00 65.90 
92.35 57.30 


Atomgewicht 
berechnet 


Lanthansulfat. 


Atomgewicht nach 
Crieve-Evucer 


173.0 





Grewicht des 


Sulfats Oxyds 
*75.85 43.45 
56.30 32.50 


Atomgewicht 
berechnet 


139.5 


139.8 


Samariumoxyd. 


Atomgewicht nach der 
Atomgewichtstabelle 


139.0 





Gewicht des 


Sulfats Oxyds 
71.60 42.35 
61.10 89.75 


Atomgewicht 
berechnet 


151.2 


150.5 


Atomgewicht nach der 
Atomgewichtstabelle 


150.3 


Neodymsulfat (von v. Scngece ,mit Spuren von Pr verunreinigt*‘). 





Gewicht des Atomgewicht 
Sulfats Oxyds berechnet 
69.40 40.25 141.8 

36.405 143.0 


62.65 


Atomgewicht nach der 
Atomgewichtstabelle 


143.6 
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Um auch die Anwendbarkeit der Methode auf die Bestimmung 
des sogenannten mittleren Atomgewichts von Gemischen ven seltenen 
Erden zu priifen, wurden einige von diesen Gemischen, wie sie z. B. 
fiir Herstellung der elektrolytischen Glihkérper benutzt werden, 
untersucht. Auch diese Priiparate hat mir Herr Professor Nernsi 
giitigst zur Verfiigung gestellt. 

Zur Kontrolle wurde in diesen Fallen das Atomgewicht volu- 
metrisch nach der Methode von Wixp! bestimmt. 


Gemisch 1. 











Gewicht des Atomgewicht 
Sulfats Oxyds berechnet volumetrisch 
oe 7 ¢ » 
32.30 17.20 112.8 1138.2 
114.90 59.60 112.8 
Gemisch 2. 
Gewicht des Atomgewicht 
Sulfats Oxyds berechnet volumetrisch 
-o “> 29 OF 74 
63.05 32.95 107.3 107.8 
77.35 40.60 108.6 
Gemisch 3. 
Gewicht des Atomgewicht 
Sulfats Oxyds berechnet volumetrisch 
- « ( 
70.00 36.25 104.9 104.8 
68.05 85.25 105.0 


Aus den angegebenen Zahlen diirfte wohl hervorgehen, dafs 
sich die Methode fiir solche Atomgewichtsbestimmungen, besonders 
fiir Bestimmung des mittleren Atomgewichts der seltenen Erden 
recht gut eignet. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde gezeigt, dafs die Krisssche Temperaturangabe 
fiir die Bildung des normalen Sulfats unrichtig ist und dafs man 
die sauren Sulfate bei ca 480° erhitzen muls, um rasch Gewichts- 
konstanz zu erhalten. Bei dieser Temperatur tritt unter normalen 
Verhdltnissen noch keine weitere Zersetzung ein. 
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2. Ks wurden eine Reihe von basischen Sulfaten der seltenen 


~. 


kerden dargestellt. Die Reihenfolge der Zersetzbarkeit derselben 
ergibt die der Basizitit der seltenen Erden. 

3. Ks wurde an einer Reihe von Beispielen gezeigt, daB die 
Nernstsche Mikrowage fir die Bestimmung des Atomgewichts 
der seltenen Erden eine Reihe von Vorteilen bietet, und eine ent- 
sprechende Methode ausgearbeitet. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. Dr. W. Nernst fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und sein reges Interesse an derselben 


wirmstens danken. 
Gittingen, Institut f. phystkalische Chemie, Marx 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1905. 





Druckfehlerberichtigung. 


Bd. 47. 3S. 198. Zeile 19 von oben soll es heifsen: 
Das Nitrosylfluorid reagiert mit Jod nicht, wihrend das Nitril- 


fluorid mit demselben ..... . ‘ 
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Fig. 1. Fig. 2. 
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Fig. 2. Fig 6. 
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Z. anorg. Chem. Bd. 47. Tafel 4. 





Fig. 1. Rauhe Atzfliche eines Teils eines Zinkklischees aus einem Zink, welches 
| mechanisch beigemengtes Blei enthilt. (Vergréfserung 4 fach.) 














Fig. 2. a) Streifenfoérmige Struktur infolge ungleichmiilsiger Legierung eines 
mit 0.2°/, Kadmium legierten Elektrolytzinks. 
b) Tiefgeiitzte kiinstliche Zeichnung, an den geraden Streifen unegale Atzrau- 
heiten. (Gleiche Grifse.) 





‘ig. 8. Ungleichmilsige Legierung eines mit 0.75°/, Kadmium legierten 
Raffinadezinks. (Atzfliche in gleicher Gréfse.) 


NovaAK. 





























Z. anorg. Chem. Bd. 47. Tafel 5. 





Fig. 1. Mikrophotographische Aufnahme der Atzfliiche des bei 120° gewalzten 
reinen Elektrolytzinks. (Vergréfserung 40 fach.) 





Fig. 2. Mikrophotographische Aufnahme der Atzfliiche des auf 270° erhitzten 
reinen Elektrolytzinks. (Vergréfserung 40 fach.) 


NOVAK. 
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Z. anorg. Chem. Bd. 47. Tafel 6. 





Fig. 1. Mikrophotographische Aufnahme der Atzfliche des bei 120° gewalzten 
mit 0.4°/, Kadmium legierten Elektrolytzinks. (Vergréfserung 40 fach.) 





Fig. 2. Mikrophotographische Aufnahme der Atzfliiche des auf 270° erhitzten 
mit 0.4°,, Kadmiuim legierten Elektrolytzinks. (Vergréfserung 40 fach.) 


NOVAK. 
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